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Siebenter Bericht der Deutschen Atomgewichis- Kommission. 1 


Siebenter Bericht 
der Deutschen Atomgewichts-Kommission. 


In der Zeit vom Dezember 1925 bis Ende November 1926 
verdffentlichte Abhandlungen. 


1927. Praktische Atomgewichte. 








Ag Silber . 107,88 Mn Mangan . . 54,93 
Al Aluminium . 26,97 Mo Molybdiin . 96,0 
Ar Argon 39,88 N Stickstoff a 14,008 
As Arsen . 74,96 Na Natrium . 23,00 
Au Gold 197,2 Nb Niobium . 93.5 
B Bor 10,82 Nd Neodym . 144,3 
Ba Barium . 137,4 Ne Neon . 20,2 
Be Beryllium 9,02 Ni Nickel ' 58,68 
Bi Wismut 209,0 0 Sauerstoff . 16,000 
Br ee aS. 79,92 Os Osmium . 190,9 
C Kohlenstoff . 12,00 P Phosphor 31,04 
Ca Calcium . 40,07 Pb re 207,2 
Cd Cadmium 112,4 Pd Palladium . 106.7 
Ce Cerium 140,2 Pr Praseodym . 140,9 
Cl Chlor . 35,46 Pt Platin . 195,2 
Co Kobalt 58,97 Ra Radium . 226,0 
Cp Cassiopeium. 175,0 Rb Rubidium 85,5 
Cr Chrom 52,01 Rh Rhodium. . 102,9 
Cs Cisium 132,8 Ru Ruthenium . 101,7 
Cu Kupfer 63,57 S Schwefel . $2,07 
Dy Dysprosium . 162,5 Sb Antimon . 121,8 
Em Emanation 222 Se Scandium 45,10 
Er Erbium 167,7 Se Selen . 79,2 
Eu Europium 152,0 Si Silicium . 28,06 
F Fluor . 19,00 Sm Samarium i50,4 
Fe Eisen . 55,84 Sn Zion 118,7 
Ga Gallium . 69,72 Sr Strontium 87,6 
Gd Gadolinium . 157,3 Ta Tantal 181,5 
Ge Germanium . 72,60 Tb Terbium . 159,2 
H Wasserstoftf . 1,008 Te Tellur . 127,5 
He Helium 4,00 Th Thorium . 232,1 
Hf Hafniom. . 178,6 Ti Titan . 48,1 
Hg Quecksiiber . 200,6 Tl Thallium . 204,4 
Ho Holmium. 163,5 Tu Thulium . 169,4 
In Indium 114,8 U Uran . 238.2 
Ir Iridium 193,1 V Vanadium 51,0 
J Jod . 126,92 W Wolfram . 184,0 
K Kalium 39,10 xX Xenon 130,2 
Kr Krypton . 82,9 Y Yttrium . 89.0 
La Lanthan . 138,9 Yb Ytterbium 1738,5 
Li Lithium . 6,94 Zn Zink 65,37 
Mg Magnesium . 24,32 Zr Zirkonium 91,2 


Z. anorg, u. allg. Chem. Bd. 160. 








2 Siebenter Bericht der Deutschen Atomgewichts-Kommission. 


In der Berichtsperiode wurden keine Untersuchungen veréffent- 
licht, die zu einer Anderung in der fir 1926 herausgegebenen 
Tabelle Veranlassung geben wiirden. 

Der Bericht zerfillt wieder in drei Teile, von denen der erste 
die nach physiko-chemischen, der zweite die nach chemisch-gravi- 
metrischen Verfahren bestimmten Atomgewichte behandelt, wihrend 
der dritte iiber die Fortschritte in der Isotopen-Frage bei den ge- 
wohnlichen, nicht radioaktiven Elementen berichtet. 


M. Bopenstern, O. Hany, 
QO. Hoéntescumip (Vors.), R. J. Meyer. 


Tabelle der chemischen Elemente und Atomarten in der Reihen- 
folge der Ordnungszahlen. 


Durch Erhéhung des spektralen Auflésungsvermégens seines 
Massen-Spektrographen auf das Fiinffache der fritheren Leistung 
konnte Aston’) den einwandfreien Nachweis erbringen, daB der 
vordem fiir einheitlich gehaltene Schwefel aus drei Atomarten mit 
den At.-Geww. 32, 33 und 34 besteht. Die schwereren Isotopen 33 
und 34 machen allerdings zusammen nur 3°/, der Gesamtatome des 
Mischelementes Schwefel aus. Die Linie 8,, ist etwa 3mal so 
intensiv wie 8,,. Das praktische At-Gew. des Schwefels 32,07 
stimmt mit diesen Ergebnissen gut iiberein. 

Priizisions-Bestimmungen der Massenspektren von Li, und Li, 
wurden von J. L. Cosva*) durchgefiihrt. Nach der friiher schon von 
Asron fiir die genaue At.-Gew.-Bestimmung des Wasserstoffs (1,008) 
benutzte Methode des ,,KinschlieBens“ — bei Costa ,,encadrement“ 
genannt — konnte Costa das At.-Gew. des Li, zu 6,009 + 0,002 
feststellen. Denkt man sich Li, aus 1 Atom Helium und 2 Atomen 
Wasserstoff aufgebaut, so ergibt sich hier also — dhnlich wie bei 
der Bildung von Helium aus 4 Atomen Wasserstoff — ein Massen- 
defekt, der aber geringer ist als beim Helium. Die Bestimmung 
der Linie Li, war nicht ganz so genau, wie die von Li,; das At.- 
Gew. von Li, liegt nach Costa zwischen 7,010 und 7,013. 

In der Isotopen-Tabelle sind, wie bisher, mit Ausnahme des 
Wasserstofis, nur die ganzen At.-Gew.-Zahlen aufgefiihrt. Bei den 
radioaktiven Atomarten ist nichts Neues zu berichten. 


') F. W. Aston, Nature 117 (1926), 893. 
*) J. L. Costa, Compt. rend. 180 (1925), 1661; Ann. Physique |10] 3 


(1925), 425. 











Siebenter Bericht der Deutschen Atomgewichts- Kommission., 3 


AuBer der Isotopen-Tabelle der gewéhnlichen Elemente ist dies- 
mal auch eine Tabelle der isobaren inaktiven Atomarten auf- 
genommen, also der Atomarten, die bei verschiedener Ordnungszahl 
das gleiche At.-Gew. besitzen. 


Isotopen-Tabelle der gewohniichen chemischen Elemente, 
soweit bisher bekannt. 





j 
| 





Ora. | | Peak Anzahl | 
rd- | | Prak- | 
| der 
nungs-| Symbol | Element | tisches ii Einzel-At.-Gew. ') 
zahl | | At.-Gew. 
|  arten 
1 H Wasserstoff . . 1,008 1 1,008 
2 He Helium..... 4,00 1 4 
3 Li Lithium .... 6,94 2 6b, 7a 
4 Be Beryllium ... 9,02 1 | 9 
5 B a ara 10,82 2 10b, lla 
6 C Kohlenstoff ..| 12,00 1 12 
7 N Stickstoff. . . -| 14,008 1 14 
8 O Sauerstoff ...| 16,000 1 (16 
9 | F |Pluor...... 19,00 1 | 19 
10 | Ne Neon ce. oe det | 20,2 2(83) | 20a, (21), 22b 
11 | Na _ =|Natrium..../| 23,00 1 | 23 
12 Mg Magnesium .. 24 32 3 | 24a, 25b, 26¢ 
13 | Al Aluminium .. 26,97 1 | 27 
14 | Si Silicium .... 28,06 3 28a, 29b, 30¢ 
im | Ff Phosphor... .. 31,04 1 | 31 
ise | § Schwefel. ...| 32,07 g | 82a, 83¢, 84b 
17 | Cl Ohler...... 35,46 2 | 35a, 37b 
| i Se. 3010 | 2 | 890° 41d 
alium..... | | 39a 
20 | Ca Calcium... .| 40,07 eg 40a, 44b 
21 | Se Scandium ...)| 45,10 1 45 
22 Ti Rs Mb 48,1 1 (2) | 48 (50) 
a , Vanadium ...| 51,0 1 BI 
24 | Cr Ce ee | §2,01 1 52 
25 Mn Mangan.....| 54,93 1 55 
26 | Fe a 55,84 2 54b, 564 
27 Co Kobalt..... 58,97 1 | 59 
28 Ni Rien... 58,68 2 | 58a, 60b 
29 | Cu Kupfer... ..| 63,57 2 63a, 65b 
30 Zn pe ee | Cee 4 64a, 66b, 68c, 70d 
31 Ga Gallium ....j| 69,72 2 —=~69a, T1b 
32 Ge ‘Germanium . ._ 72,60 3 70c, T2b, 74a 
33 As Ny o'<'« 0 74,96 1 75 
34 Se al 6 ss, 79,2 6 74f, 76c, 77e, 78b, 80a, 82d 
35 Be Brom tt anh ae 79,92 2 79a, 8ib 
36 Kr Krypton ....;| 82,9 6 78 f, 80e, 82c, 83d, 84a, 86b 


1) Die Buchstaben-Indices geben nach Aston die relative Beteiligung der 
betreffenden Atomart in dem Misch-Element an (a = stirkste, b = schwiichere 
Komponente usw.). Die eingeklammerten Zahlen sind zweifelhafte Werte, die 
nur der Volistindigkeit halber mit angefiihrt sind. 


1* 


























4 Stebenter Bericht der Deutschen Atomgewichts-Kommis sion. 
Isotopen-Tabelle (Fortsetzung). 
| Anzahl 
Ord- Prak- | fins 
nungs-| Symbol Element | tisches | Atom- Finzel-At.-Gew. 
zahl At.-Gew. | ion 
37 Rb Rubidium ... 85,5 2 85a, 87b 
28 Sr Strontium ... 87,6 2 86b, 88a 
39 Y Yttrium ... 89,0 1 89 
40) Zr Zirkonium... 91,2 8(4) 90a, 92c, 94b, (96) 
47 Ag Silber. ..... 107,88 2 107a, 109b 
48 Cd Cadmium 112,4 6 110¢c, lille, 112b, 113d, 
ll4a, 116f 
49 In Indium..... 114,8 1 115 ‘ 
50 Sn 118,7 7(8)  116e, 117f, 118b, 119e, 
120a, (121), 122g, 124d 
51 Sb Antimon.... 121,8 2 121a, 123b 
52 Te ee 127,5 8 126b, 128a, 130a 
58 J ss os Ka 126,92 1 127 
54 x Xenon ..... 130,2 9 | 124, 126, 128, 129a, 130, 
131¢, 132b, 134d, 136e 
55 Cs Ciisium. .... 132,8 1 133 
56 Ba Barium... . . 137,4 1(2) | (136), 138a 
57 La Lanthan ....; 188,9 1 139 
58 Ce Cerium... .. | 140,2 2 | 140a, 142b 
59 Pr Praseodym...;| 140,9 1 141 
60 Nd |Neodym....| 1443 3(4) | 142, 144, (145), 146 
80 Hg Quecksilber ..| 200,6 6 198d, 199c, 200b, 201e, 
| 202a, 204f 
83 Bi Wismut 209,0 i 209 
Tabeile 
der bisher festgestellten isobaren Atomarten inaktiver Elemente. 
A, my, T, %, Hm, BS, By - in 
‘ “Y , a r ~Y 
a, Ga, Se, Bh Bhi, Bh He Peirce 
1 ’ r ry 4 ’ 
Sdqs1 SO, Tes, Te)», Peis9 Ase Clg 
SBya,  Xizg = Xias Nas Mazo Batage) Ndi ge 


Bei der Redaktion eingegangen am 28, Dezember 1926. 

















A. Hanizsch und H. Carlsohn. Echte und w-Haloidsalxe. 5 


Uber echte und ~-Haloidsaize. 


Von A. Hanrzscu und H. Carusony. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 

Nach den Untersuchungen von K. Scuarrer!?) iiber die Salpeter- 
siiure!) und andere anorganische Sauren *), sowie des einen von uns iiber 
die Halogenwasserstoffe*) sind diese Siuren gleich den zugehérigen 
Estern homéopolare Stofte und véllig verschieden von den entsprechen- 
den Alkalisalzen. Sie sind wegen dieser Konstitutionsverschiedenheit 
Pseudosaiuren genannt worden. Durch Wasser werden sie um so 
vollstiindiger, je stirker sie sind, zu den optisch mit den Alkali- 
salzen identischen echten Hydroxoniumsalzen gelést. In diesen 
,echten“ Salzen ist das Valenzelektron, im Gegensatz zu seinem Ver- 
halten in Pseudoelektrolyten, vollstindig in den Verband des nega- 
tiven Bestandteils iibergegangen. 

In der vorliegenden Arbeit haben wir die Frage behandelt: 
Fiihrt in einer auf experimentellem Wege als Pseudosiiure erkannten 
Wasserstoffverbindung die Substitution des Wasserstoffatoms durch 
ein Metallatom stets zu einem echten Salze, oder gibt es auch 
Pseudosalze, die sich von einer Pseudosiure ohne Konstitutions- 
ainderung ableiten?*) 


Zusammenhang zwischen Konstitution und Spannungsreihe. 


Bekanntlich lassen sich die Metalle entsprechend ihrem ver- 
schiedenen chemischen Verhalten zu einer sogenannten Spannungs- 
reihe ordnen, in welcher der Wasserstofi auch eine bestimmte Stelle 
einnimmt. Man nennt allgemein die Metalle, die tiber dem Wasser- 
stoff stehen, ,,positiver als Wasserstoff“, und die iibrigen Metalle 
,negativer als Wasserstoff**. Sind nun von einer Pseudosiiure simt- 
liche Metallsalze bekannt, dann miissen die Salze, deren Metalle 





') Z. anorg. u, allg. Chem. 97 (1916), 285; 98 (1916), 70. 
*) Z. phys. Chem. 93 (1918), 312. 

*) A. Hanrzscn, Ber. 59 (1926), 1096. 

*) Siehe Dissertation H. Canisoun, Leipzig 1924. 





6 A. Hantzxsch und H. Carlsohn. 


negativer als Wasserstoff sind, Pseudosalze sein. Die Salze der 
Metalle, die positiver als Wasserstoff sind, diirfen aber auf Grund 
der vorliegenden Untersuchung nicht alle ohne weiteres als echte 
Salze aufgefait werden, sondern die Grenze zwischen Pseudosalzen 
und echten Salzen wird um so naher bei der zugehiérigen Wasser- 
stoffverbindung liegen, je gréBer die Tendenz dieser Siure zur 
Bildung echter Salze ist. 

Aus dem Zusammenhang zwischen Konstitution und Spannungs- 
reihe ergibt sich also bereits ein gewisses Arbeitsprogramm fiir die 
Behandlung obiger Frage. Als Spannungsreihe kommt aber unserer 
Ansicht nach nur eine lonisierungsspannungsreihe in Betracht. 
Unter lonisierungsspannung versteht man bekanntlich die Spannung, 
die ein Elektron durchlaufen haben muB, um beim Auftreffen auf 
ein Atom dieses letztere in ein positives Atomion und ein Elektron 
zu zerlegen. Die Lonisierungsspannung ist mit dem Begriff der 
lonisierungsarbeit, ausgedriickt in cal/Atom, durch die folgende 
Beziehung verkniipft: 

lonisierungsarbeit in cal/Atom = 23046 x Ionisierungsspannung. 
Ordnet man die einwertigen Metalle nach der GréBe ihrer Ionisie- 
rungsarbeit, so erhilt man die in Tabelle 1 folgende Reihe, wobei die 
den Zahlen zugrunde liegenden Ionisierungsspannungen dem Buche 
von J. Franck und P. Jornpan, Anregung von Quantenspriingen 
durch StéBe. Springer 1926, S. 106ff., entnommen sind. 


Tabelle 1. 





Metall = Cs | RD| K | Na| Li | Tl Ag | Ca Au| B 


i 
' 


lonisierungsarbeit | | | | : | | | 
in cal/Atom | 89 | 96 | 99 | 116 | 123 | 167 | 173 | 176 | 213 | 310 
| 


Bei den zweiwertigen Metallen haben wir den Mittelwert der 
lonisierungsarbeiten fiir das erste und zweite Elektron mit der 
lonisierungarbeit des Wasserstoffs verglichen und die in Tabelle 2 


folgende Reihe erhalten: 
Tabelle 2. 





H Zn Cd | Cu 


310 | ; 205 | 176 | 


Metall Ba | Sr | Ca Mg | Mn | 
lonisierungsarbeit | | | 
fiir das1.Elektron | 119 | 180 | 189 174 | 170 | 


lonisierungsarbeit | | | | | | | 
fiir das2.Elektron | 228 | 251 271 | 344 | 440 | — | 429 | 480. 


Mitttelwert: | 174 | 191 | 205 | 259 | 305 | 310 317 | 329 | 














Echte und w-Haloidsalxe. 7 

Derartige Reihen kénnten auch fiir die héherwertigen Metalle auf- 
gestellt werden, wenn deren lonisierungsarbeiten bekannt sind. Man 
erhilt jedoch in jedem Falle eine andere Anordnung der Metalle 
als die nach der Zersetzungsspannung oder die der Vowra’schen 
Spannungsreihe. In jener steht z. B. das Lithium an erster 
Stelle, als das Metall mit gréBter Lisungstension, wihrend es auf 
Grund der lonisierungsarbeit als am wenigsten positives Alkali- 
metall analog wie in der Voura’schen Spannungsreihe hinter dem 
Natrium steht. Die Anordnung der Edelmetalle nach der I[onisie- 
rungsarbeit weicht noch mehr von denen der beiden anderen Span- 
nungsreihen ab, denn die Edelmetalle Silber und Gold werden durch 
geringeren Arbeitsaufwand ionisiert als der Wasserstofl. 


Allgemeines Verhalten der Haloidsalze. 


Wie eingangs erwihnt, sind die Halogenwasserstoffe vollkommen 
anders konstituiert als ihre Alkalisalze, denn sie entsprechen ihren 
Kstern, sind also Pseudosiiuren. Sie sind auch keine heteropolaren 
Verbindungen. Nach Born und Hersensperc!) befindet sich der 
H’-Kern in der iuSeren Elektronenhiille des Chlorions, nach Grimm”), 
PanetH und RasrnowrrscH*) und unseren Untersuchungen‘) sind 
die Halogenwasserstofie den Edelgasen ihnlich gebaut, Wir ver- 
muten, daB die Stelle des 8. Elektrons beim Halogen entweder durch 
das Wasserstoffatom oder gleichzeitig durch das Valenzelektron und 
den H’-Kern besetzt ist. Es ist also: 

(HCl) ~ Ar 
[HBr] ~ Kr 
[HJ] ~X 
wihrend im Gegensatz hierzu die Alkalihalogenide nach Kossren 
aus zwei edelgasihnlichen Gebilden bestehen: 
[Na](Cl] ~ Ne + Ar 
[Na][Br] ~ Ne + Kr 
[Naj[J]) ~ Ne+X. 

Die Untersuchungen iiber die Konstitution°) der Metallhalogenide 

im homogenen Zustande werden, wie wir bereits angedeutet®) haben, 





1) Z. f. Physik 23 (1924), 388. 

*) Z. Elektrochem. 31 (1925), 474. 

8) Ber. 58 (1925), 1138. 

*) Ber. 58 (1925), 1741. 

®) Siehe EHlektrochem. 29 (1928), 254. 
°) Ber. 58 (1925), 1741. 
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erschwert durch das Vorhandensein von Assoziation bzw. Auto- 
komplexbildung. Unter Zuhilfenahme der Regeln der iibereinstim- 
menden Zustinde und der Ergebnisse von Untersuchungen iiber die 
Oberflichenspannung kénnen zwei verschiedene Arten von Asso- 
ziation mdglich sein: eine physikalische und eine chemische Asso- 
ziation. 


Kine physikalische Assoziation, die wahrscheinlich in den ge- 
schmolzenen Halogeniden der Alkalimetalle vorliegt, kann zwar 
durch Messen der Oberflichenspannung, wahrscheinlich aber nicht 
durch chemische Reaktionen nachgewiesen werden. Aus der Giiltig- 
keit der Regeln der iibereinstimmenden Zustinde ’) 


Sdp. 

Smp. = const. 
glauben wir schlieBen zu diirfen, daB diese physikalische Assoziation 
auch ohne EKinfluB auf den Schmelzpunkt ist. ?) 


Im Gegensatz hierzu beeinfluBt die chemische Assoziation in 
sehr hohem Grade die chemischen EKigenschaften und die physika- 
lischen Konstanten der betreffenden Salze. Schmelzpunkte und 
Siedepunkte, Léslichkeit und chemisches Verhalten usw., werden 
durch diese Assoziation, welche in vielen Fallen auch als Komplex- 
bildung anzusehen ist, mitunter sehr stark veriindert. 


Kine chemische Assoziation ist nach unseren Untersuchungen*) 
bei den Vertretern der extremen Gruppen, den heteropolaren Alkali- 
salzen und den homéopolaren Tetrahalogeniden der 4. Gruppe, wie 
Zinn!’-chlorid und Blei!’-chlorid, nicht oder kaum vorhanden. 


Kin weiteres besonders ausgezeichnetes Beispiel fiir die Berechti- 
gung, bei Konstitutionsfragen die Assoziation zu_beriicksichtigen, 
ergibt sich aus den EKigenschaften des Quecksilber"-jodids. 


Die rote Farbe des festen Salzes wird gegenwirtig in erster 
Linie auf eine starke lonendeformation des Jodions zuriickgefiihrt. 
Wir haben nun gezeigt, daB gerade die Salze, bei denen die 
Jonendeformation am gréBten sein soll‘), nimlich bei den Halogeniden 
der 4. Gruppe, z. B. den Zinn'Y’-Halogeniden, keine Verbindungen 
mit deformierten lonen sondern homdopolare Atomverbindungen 


‘) R. Lorenz u. W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem, 122 (1922), 51—60. 
*) Ber. 58 (1925), 1748, 

) Ber. 58 (1925), 1748. 

*) Fasans u. Joos, Z. f. Physik 23 (1924), 1. 
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sind, weil die Schmelzpunkte als arithmetisches Mittel der Schmelz- 
punkte der Atomkomponenten berechnet werden kénnen nach der 
Beziehung’): 

SMP.xf6 +n: Smp.yal 


SmP. verbindung MeHal, = - 
P- Verbindung MeHal,, n+ 1 


Nun lést sich aber das rote Quecksilber"-jodid in Ather und 
Alkohol monomolar und farblos. Auch absorbiert nach H. Ley?) 
selbst eine bei 180° hergestellte 36°/,ige alkoholische Lésung von 
Quecksilber"-jodid entgegen den anderen ilteren Literaturangaben 
im Sichtbaren nicht. Danach miiBte also in diesen Lésungen die 
Deformation des Jodions wesentlich kleiner geworden sein. Allein 
im Gegensatz hierzu lést sich das rotgelbe Zinn!¥-jodid in Ather 
ohne Farbinderung, d. h. rotgelb und nicht farblos. Demnach 
wiirde beim Zinn!Y-jodid die Deformation des Jodions durch den 
Lésungsvorgang nicht verindert worden sein. Dieser anscheinende 
Widerspruch im Verhalten der beiden Jodide liBt sich einfach nur 
erkliren durch Beriicksichtigung der Assoziation. Das rotgelbe, 
durch seinen normalen Schmelzpunkt als monomolar erkannte feste 
Zinn!Y-jodid lést sich auch in Ather monomolar, das rote Queck- 
silberjodid hingegen ist auf Grund seines vom normalen abweichen- 
den Schmelzpunkt assoziiert, und zwar nach unseren spiiter folgen- 
den Entwicklungen ein ,,Pseudo-Autokomplexsalz“ 


J wd 
im Gegensatz zum echten farblosen Komplexsalz 


He 5}. 


das sich aber monomolar als Hg in Ather list. Der Ubergang 


rot —> farblos beim Liésungvorgang mu8 daher in erster Linie auf 
Auflésung der chemischen Assoziation zuriickgefiihrt werden. Durch 
die Komplexbildung im festen Zustande wird jedoch sicher eine 
Atom- bzw. Molekiil-Deformation hervorgerufen, durch welche die 
rote Farbe des Quecksilber"-jodids verursacht wird. Ob die chemische 
Assoziation nur bei w-Salzen oder Nichtelektrolyten médglich ist, 
kann allerdings zur Zeit noch nicht einwandfrei beantwortet werden, 
ist aber sehr wahrscheinlich; denn in Pseudosalzen, die durch Wasser- 





!) Ber. 58 (1925), 1745. 
*) Z. anorg. Chem. $2 (1913), 332. 
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anlagerung in echte Salze iibergehen, sind Nebenvalenzen von 
stark chemischer Wirkung latent vorhanden, die bei Abwesen- 
heit von Wasser, d. h. im homogenen Zustande, eben diese chemische 
Vereinigung von zwei oder mehreren Molekiilen bedingen. 

Bei echten Elektrolyten fehlt vielleicht im allgemeinen diese 
Art von stark wirkenden Nebenvalenzen. Im Sinne Wernenr’s be- 
deutet dies, daB die innere Sphiire des Komplexes gesiittigt ist, im 
Sinne der Elektronentheorie, daB die Ionen der echten Salze eine 
stabile Anordnung der Elektronen besitzen. 


Chemischer Nachweis von Pseudosalzen. 


Fir den chemischen Nachweis von echten und Pseudo-Salzen 
kommen vorwiegend Reaktionen in den Lésungen der Salze in Be- 
tracht. Allerdings lassen diese auch 6fters Schliisse iiber deren 
festen Zustand zu. 

Von Werner!) ist zuerst der Nachweis erbracht worden, dab 
gewisse Metallhalogenide in ihren Lésungen die ihnen zukommenden 
Ionenreaktionen der Halogene auf Zugabe von Silbersalzen nicht geben, 
und daher das Halogenion in anderer, d. h. nichtionogener Bindung 
enthalten miissen, z. B, das griine Chromchlorid [ClCr(OH,),|Cl,, in 
dem nur */, des gesamten Chlors sofort als Chlorsilber gefillt werden. 
Ahnlich dirfen wir ganz allgemein solche Salze, bei denen Ionen- 
reaktionen zu erwarten sind, aber nicht eintreten, als Verbindungen 
mit nichtionogener Bindung, also als Pseudosalze ansehen. 

Ks gibt nun auBer der ,,Chlorsilberreaktion“ noch eine ebenso 
einfache, aber in ihrer Bedeutung bisher noch nicht geniigend erkannte 
Reaktion, nimlich die ,Schwefelsiurereaktion“. 

Schon Viarp*) hat beobachtet, daB sich verschiedene Metall- 
halogenide, wie Kupferchlorid, zwar in Wasser sehr gut lésen und 
darin dissoziiert sind, aber mit konzentrierter Schwefelsiiure unter 
gewissen Bedingungen kaum Chlorwasserstoffgas entwickeln, sondern 
als wasserfreie Halogenide ausgefillt werden. Und wennschon 
hierbei die Salzhydrate zuerst durch die konzentrierte Schwefelsiure 
dehydratisiert werden, da sich hierbei zuerst die Farbe der Salze, 
wie die des Kupferchlorids, veriindert, so ist doch gerade dann um 
so merkwiirdiger, daB diese entwisserten Haloidsalze nicht, wie alle 
festen Alkali- und Erdalkalisalze, mit Schwefelsiure unter Chlor- 





') Ber. 34 (1901), 1579. 
*) Compt. rend. 135 (1902), 168, 242. 
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wasserstofigasentwicklung reagieren. Verallgemeinert bedeutet dies: 
Gleichgewichte wie 
hems =— [CuCl,, nH,O]} ——- (Cu(OH,),, JC], => [Cu(OH,)}" + 2 Cl’ 


fest 
werden durch iiberschiissige konzentrierte Schwefelsiure ganz nach 


links verschoben. Das Metallchlorid reagiert also infolge der nicht- 
ionogenen Bindung des Halogens nicht mit Schwefelsiure, sondern 
wird intakt ausgefillt; es ist deshalb ein Pseudosalz. 

Infolge dieses Verhaltens sind die nachstehenden Salze auf 
Grund der von Viarp angestellten Versuche im festen Zustande 
Pseudosalze und im Sinne WERNER’s, wie folgt, zu formulieren, wenn 
man hierbei die Assoziation zunichst nicht beriicksichtigt: 

(CuCl, ] [CoCl, | [SnCl, | (HgCl,]} 
(CuBr, ] [CoBr, | [SnBr, ] [HgBr,]. 

Analoge Reaktionen haben wir auch in alkoholischen und ithe- 

rischen Lésungen ausgefiihrt. 


Versuche mit alkoholischer Schwefelsiure. 


Untersucht wurden die in Alkohol léslichen Haloidsalze LiCl, 
BaJ,, AlCl,, ZnCl,, CoCl,, CoBr,, CoJ,, NiCl,, CuCl,, CuBr,, HgCl,, 
HgBr,, HgJ,, CdCl,, CdJ,, SnCl,. Die konzentrierten Lisungen wurden 
mit einer etwa 8-normalen alkoholischen Schwefelsiure versetzt. 

In gleicher Weise wie in waSriger Lésung werden hierdurch 
aus alkoholischen Lésungen die Chloride und Bromide von Cad- 
mium, Zinn", Quecksilber" und Kupfer" und ebenso CdJ, und HgJ, 
vollstandig und ohne Zersetzung abgeschieden. Sie sind deshalb 
Pseudosalze. 

Kobaltjodiir dagegen lieB sich nicht durch alkoholische Schwefel- 
siure ausfillen, sondern verwandelt sich selbst bei —10° sofort in 
Kobaltsulfat, wobei die Schwefelsiiure partiell bis zu Schwefelwasser- 
stoff reduziert wird. Auch Kobalt"-chlorid und Kobalt"-bromid werden 
in den blauen alkoholischen Liésungen, in denen sie als Pseudosalz 
vorliegen, durch alkoholische Schwefelsiiure augenblicklich zersetzt. 

Ebenso reagieren alle iibrigen obengenannten Salze in alkoho- 
lischer Lésung mit alkoholischer Schwefelsiiure unter Halogenwasser- 
stoffentwicklung. 


Versuche mit dtherischer Schwefelsiure. 


Aluminium"™- und Ejisen™-chlorid entwickeln in konzentrierten 
Lésungen mit 7-normaler itherischer Schwefelsiiure sofort Chlor- 
wasserstoft. 
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Kobaltjodiir dagegen verhalt sich anders. In der blauen Athe- 
rischen Lésung, die durch Auflésen von feuchtem Kobaltjodiir in 
Ather hergestellt, mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet und 
durch Schiitteln mit einigen Kupferspinen von freiem Jod befreit 
worden war, wird auf Zusatz von 2-normaler itherischer Schwefel- 
siure zunichst kein Jodwasserstoff gebildet; es entsteht nur ein 
blauer Niederschlag, der unter Abscheidung von Jod rasch erst griin 
und dann braun wird und deshalb nicht analysiert werden konnte. 
Da hiernach Kobaltjodiir durch atherische Schwefelsiiure nicht so 
rasch wie durch alkoholische Schwefelsiure zersetzt wird, scheint 
die Reaktionsfihigkeit sowohl des Kobaltjodiirs als auch der Schwefel- 
siure durch Ather stark geschwicht zu werden. 


Analog wurde auch die Kinwirkung itherischer Schwefelsiure 
auf mehrere feste, in Ather schwer oder unlésliche Haloidsalze 
studiert. Die Versuche wurden mit 1,6-normaler und T7-normaler 
iitherischer Schwefelsiiure mit den Jodiden ausgefiihrt, da ent- 
standener Jodwasserstoff von atherischer Schwefelsiure rasch zu Jod 
oxydiert wird, wie durch einen besonderen Versuch festgestellt wurde. 
Positive Reaktion wurde somit an der Gelbfirbung der Liésung 
oder bei schwerliéslichen Salzen an der Gelbfirbung der Kristall- 
oberflichen erkannt. Unter diesen Bedingungen reagieren sofort 


KJ, NaJ, BaJ, und ZnJ,. 


NiJ, wird von 1,6-normaler itherischer Schwefelsiure kaum, 
von 7-normaler Saéure etwas angegriffen. 

Blei"-jodid und Thallium'-jodid reagieren mit 1,6-normaler Siure 
nicht, mit 7-normaler Siure kaum. 

Cadmium”-jodid, Zinn'’-jodid, Quecksilber"-jodid und Kupfer'- 
jodid sind vdllig indifferent gegen itherische Schwefelsiure. 

Auf Grund der Verschiedenheit des Verhaltens der Haloidsalze 
gegen Schwefelsiure unterscheiden wir danach stabile und instabile 
Pseudosalze. 

Stabile Pseudosaize sind die Halogenide von Sn", Cd”, 
Hg" und Cu", ferner SnJ,, SbJ,, CuJ, PbJ,, CuJ, TlJ, weil sie in- 
different gegen Schwefelsiure sind. 

Cobalt"- und Nickel"-halogenide sind wegen ihres verschieden- 
artigen Verhaltens gegen Schwefelsiure und deren Lésungen in 
Alkohol und Ather als Verbindungsglieder zwischen stabilen und 
den nun zu besprechenden instabilen Pseudosalzen anzusehen. 
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Instabile Pseudosalze sind dadurch gekennzeichnet, dab sie 
auf Grund ihrer physikalischen EKigenschaften als w-Salze auf- 
gefaBt werden, aber im homogenen Zustande, sowie in Wasser, Alkohol 
und Ather mit Schwefelsiiure wie die Alkalisalze reagieren. Die 
Kobaltsalze, die Ubergangsglieder zwischen beiden Salzgruppen, 
liegen zwar in den blauen wiBrigen und nichtwiBrigen Lisungen als 
Pseudosalzsolvate vor, werden aber in wiBriger und alkoholischer 
Lésung durch Schwefelsiure zersetzt, wahrend Kobaltjodiir in Ather, 
das als einziges von ihnen darin etwas lislich ist, gegen Schwefelsiure 
relativ bestindig ist. Zweifellos wiirden Kobaltchloriir und -bromir, 
falls sie in Ather léslich wiren, in diesem Medium noch bestindiger 
gegen Schwefelsiure sein als das Jodiir, da, wie unten’) angegeben 
wird, Chloride und Bromide als Pseudosalze stabiler als Jodide sind. 

Weil nun aber bereits die Halogenide des Aluminiums auf 
Grund ihrer physikalischen Eigenschaften, z. B. der tiefen Siedepunkte, 
als Pseudosalze aufgefabt werden, wegen ihres leichten Ubergangs 
in echte Salze jedoch als instabile Pseudosalze zu bezeichnen sind, 
so sind die den Aluminium- und Kobaltsalzen ahnlichen Haloid- 
salze, z. B. Zn- und Mn-Salze, als instabile Pseudosalze anzusehen. 
Entsprechend ihrer starken Tendenz, durch Nebenvalenzbetitigung 
Neutralteile anzulagern und in echte Komplexsalze iberzugehen, 
sind aber gerade diese Salze im festen Zustande assoziiert, wobei 
die latent vorhandenen Nebenvalenzen abgesittigt werden. Inwie-- 
weit diese Assoziation sekundir zu einer echten Komplexsalzbildung 
fiihrt, oder diese Assoziation nur eine ,,Vorstufe* der Komplex- 
bildung bleibt (Pseudokomplexsalz), entzieht sich vorliufig unserer 
Kenntnis. 

Aluminiumchlorid, welches vor allem nach den Untersuchungen 
von W. Brrz*) im homogenen Zustande assoziiert ist, ist in Ather 
monomolar*) gelést. Da aber die Tendenz zur Bildung eines echten 
Salzes gerade bei dieser Verbindung sehr grof ist, kénnte es trotz 
kleiner Leitfahigkeit ein echtes Atherat bilden. Doch kann dariiber 
zurzeit naheres nicht gesagt werden. 


Durch diese vorstehenden Entwicklungen soll iiberhaupt nur 
gezeigt werden, daB die Gruppe der instabilen w-Salze als solche 
existiert, aber einer exakten Untersuchung gegenwirtig nur sehr 
schwer zuginglich ist. 





1) Seite 21. 
*) W. Buz, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 257. 
*) E. Beckmann, Z. phys. Chem. 46 (1903), 860. 
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Die Instabilitit gewisser Pseudosalze ist auBerdem von Bedeutung 

fiir den 
Chemismus der Schwefelsiurereaktion. 

Homogene Haloidsalze werden in Schwefelsiure bis zu einem 
gewissen Grade léslich sein und primiir Solvate bilden, also die 
Schwefelsiure als Lisungsmittel ahnlich wie Wasser anlagern. Der- 
artige Schwefelsiureverbindungen sind von Epurarm?) bei allen den 
Chloriden isoliert worden, die mit Schwefelsiiure nicht oder sehr 
langsam reagieren, allerdings nur auf dem Umwege, da8 an die ent- 
sprechenden Metallsulfate Chlorwasserstoff angelagert werden konnte. 
Fiir diese Additionsprodukte hat EpHram folgende zwei Formeln vor- 


geschlagen: 2 
: SO), [te 89 | . 
27 (HCI), 
Uns scheint eine dritte Formel noch wahrscheinlicher zu sein und 
zwar die folgende: Cl, 
0,X0H),|° 

wonach die Chloratome strukturell an das Metall gebunden sind, 
einmal wegen der Indifferenz gegen Schwefelsiure und sodann auch, 
weil die Verbindung [CuSO,,2HCl1] gelbbraun, also ahnlich wie bei 
Kupfer"-chlorid selbst ist. 

Nach EpHram sind die Sulfate derjenigen Metalle mit mehr 
als 10 AuBenelektronen, also der Nebengruppen des periodischen 
Systems zu dieser Addition befaihigt. So bilden die Sulfate von Cu, 
Ag, Cd, Hg, Sn, Pb, Sb, Bi mit Chlorwasserstoff ziemlich stabile, 
die von Zn und Tl instabile Additionsprodukte. Die Chloride der 
iibrigen Metalle, welche mit Schwefelsiure Chlorwasserstoff liefern, 
und deren Sulfate keinen Chlorwasserstoff addieren, werden vielleicht 
mit Schwefelsiure primiir Solvate von anderer Konstitution bilden, 
und zwar echte Komplexsalze von der Formel 


[Me(O,S(OH),)|Cl, oder [Me(C1H),jSO,, 


welche iiuBerst leicht in Sulfate und Chlorwasserstoff zerfallen. Und 
da derartige instabile Komplexe auch aus instabilen Pseudosalzen 
entstehen kénnten, darf eine positiv verlaufende Schwefelsiurereaktion 
nicht ohne weiteres als Kriterium fiir echte Salze angesehen werden; 
denn Umsetzung zwischen Halogeniden und Schwefelsiure wird immer 
eintreten, wenn ein echtes Schwefelsiuresolvat des Salzes vorliegt. Dem 
entspricht auch das Verhalten der Kobalthalogenide gegen Schwefel- 


Me 


- | Me 





') F. Eparam, Ber. 58 (1925), 2262; 59 (1926), 790. 
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siure. Da Kobaltchloride in ihren blauen alkoholischen Liésungen 
durch Schwefelsiure sofort zersetzt werden, verhilt sich Schwefel- 
siure wie ein gewdhnliches Lésungsmittel, indem es diese y-Salze 
durch Anlagerung zuerst in echte Salze umwandelt; und zwar 
werden w-Salze durch conc. Schwefelsiiure, sowie durch wasserhaltige 
oder alkoholische Schwefelsiiure leicht, aber durch iitherische Schwefel- 
siure bedeutend schwerer in echte Salze umgewandelt, welche so- 
dann unter Bildung von Halogenwasserstoff zersetzt werden. 

FaBt man das bisherige zusammen, so ergibt sich fiir die Kon- 
stitution der Metallhalogenide folgendes: Auf Grund der Lage der 
Schmelz- und Siedepunkte, unter Beriicksichtigung der durch vor- 
handene Assoziation hervorgerufenen Veriinderungen und auf Grund 
der EKinwirkung von Schwefelsiiure, im homogenen und gelésten Zu- 
stande sind 

1. die Alkali- und wahrscheinlich die Erdalkalihaloide hetero- 
polare echte Salze, 

2. die Halogenide der Metalle der Nebengruppen des _peri- 
odischen Systems im allgemeinen stabile w-Salze und 

3) die Halogenide der iibrigen Metalle, also z. B. Kobalt- und 
Aluminiumsalze zum Teil stabile und zum Teil instabile w-Salze. 


Dieser Befund?) stimmt mit den Ansichten von MapELunG’) 
iiberein, gemiB seines hier zitierten Satzes: ,,Als echte Salze wird 
man alle Salze der Alkalien und Erdalkalien auffassen kinnen; die 
der drei- und vierwertigen Metalle aber, wie auch solche mehrerer 
zweiwertiger Metalle besser nur dann, wenn diese Zentralatom eines 
salzbildenden Komplexes sind, wie die Metalle Kisen, Chrom und 


Zinn [Fe(OH,)I", [Fe(CN,J”, [Cx(NH,}J", [SnCl,]’ 
Verbindungen, wie AIC],, FeCl,, CrC},, SnCl,, die sich in den 
molekulardispersen Zustand ohne gleichzeitige elektrolytische Disso- 


ziation iiberfiihren lassen, sind dagegen Pseudosalze, aus denen echte 
Salze nur insofern entstehen, als sie sich zu Komplexen ergiinzen.“ 


Zusammenhang zwischen Konstitution und Wertigkeit 
bei Haloidsalzen. 


Im Anschlu8 hieran sei noch ein weiteres Charakteristikum fiir 


Pseudosalze angefiihrt. Es soll gezeigt werden, dal alle Salze eines 
Metalls von wechselnder Wertigkeit Pseudosalze sind, dab also nur 





') Dissertation Cartsoun, Leipzig 1924. 
2) Ann. 52 (1922), 427. 
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Metalle konstanter Wertigkeit echte Haloidsalze bilden kénnen. 
Bereits Aseaa') schrieb vor 20 Jahren: ,,Zu den Charakteristika 
homdopolarer Verbindungen scheint es im Gegensatz zu den hetero- 
polaren zu gehéren, daB sich ihre Atome nicht nur in einem, sondern 
in sehr manoigfachen Verhiltnissen verbinden, in denen die ge- 
wohnlichen angenommenen Wertigkeiten sich kaum mehr ausprigen.“ 
In erster Linie waren mit diesen Verbindungen die Metallegierungen 
gemeint. Fir eine Anzah! derselben konnte der eine von uns?) 
kiirzlich diesen Befund bestitigen. DaB dies in ihnlicher Weise 
fiir die Metallhalogenide gilt, wird durch folgende Uberlegung wahr- 
scheinlich gemacht. Die Bildung eines Salzes hingt bekanntlich in 
erster Linie von zwei Energiebetrigen ab: 

1. Von der eingangs erwihnten lonisierungsarbeit, d. h. von 
der Arbeit, die zu leisten ist, um ein Elektron aus dem Verbande 
des Atoms zu entfernen. Die Abgabe des Elektrons ist ein endo- 
thermer Vorgang und erfolgt, wenn Me ein Metall, X ein Halogen 
und [J] die lonisierungsarbeit bedeuten, nach der Gleichung: 

Me + [J] —> Me'+ ©. 

2) Von der Elektronenaffinitaét [HZ], d. h. von der Affinitit des 
Halogens zum Elektron. Die Aufnahme des Elektrons erfolgt unter 
Energieabgabe nach der Gleichung: 

X+O-> X+[E£]. 

Da nun in der Verbindung des héherwertigen Metalls diesem mehr 
Halogenatome gegeniiberstehen als in der des niedrigerwertigen, so wird 
das Metall in der héherwertigen Metallhaloidverbindung das erste 
Elektron leichter abgeben als in der niedrigerwertigen. Weil aber 
tatsichlich bei allen Metallhalogeniden mit einem verschieden- 
wertigen Metall die héherwertigen Metallsalze einen tieferen Schmelz- 
punkt haben als die niedrigerwertigen, und W. Bittz*) nachgewiesen 
hat, daB die héherschmelzenden, aber niedrigerwertigen Metallchloride 
eines verschiedenwertigen Metalls auch den elektrischen Strom besser 
leiten, folgt scheinbar das Umgekehrte: Die héherwertigen Metall- 
salze zeigen weniger die Kigenschaften echter Salze als die niedriger- 
wertigen. 

Diesen scheinbaren Widerspruch erkliren wir so, daB die 
Halogensalze eines Metalls mit verschiedener Wertigkeit im 


') Z. anorg. Chem. 50 (1906), 311. 
*) Cartsoun, Ber. 59 (1926) 1916. 
*) Z. phys. Chem. 100 (1922), 58. 
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wasserfreien, monomolaren Zustand simtlich Pseudosalze sind. Die 
hdhere Leitfahigkeit der niedrigerwertigen Verbindungen riihrt davon 
her, daB letztere sich im allgemeinen leichter zu komplexen Salzen 
assoziieren als die héherwertigen. Dadurch werden aber neue 
Molekiile mit anderen EKigenschaften gebildet, die nicht mehr direkt 
mit den zugehérigen monomolaren Metallhaloiden verglichen werden 
kénnen. Der Vergleich von SnCl, mit SnCl, midge als Beispiel 
geniigen. Beide Verbindungen sind auf Grund ihrer chemischen 
Kigenschaften Pseudosalze. SnCl, ist stark assoziiert, SnCl, aber 
nicht merklich. Das homogene Zinnchloriir(SnCl,),, wird der Formel: 


iin. OS ; 
lc Sa p> Sn 
entsprechen, aus der die Tendenz und Vorstufe zur Autokomplex- 


bildung erkannt werden kann. Und schon das dimolare Salz kann 


wegen der stiirker’) negativen Natur des Komplexes Suey 


leichter als das monomolare Salz ein echtes Salz bilden, z. B. durch 
Wasser von der Forme!: 


Cle Cl] pg 
C] Sy] (Sn(OH,),,]. 








Bestimmung der Umwandlungstendenz von Pseudosalzen 
in echte Salze. 


Die Stabilitit eines Pseudosalzes kann durch den Widerstand 
des Molekiils gemessen werden, den es der Umwandlung in ein 
echtes Salz entgegensetzt, besonders gegeniiber Liésungsmitteln, die 
eine mehr oder weniger starke Tendenz haben, die nichtionogene 
Bindung in eine ionogene umzuwandeln. Wie der eine*) von uns 
bereits mehrfach nachgewiesen hat, hingt dieser indirekte Kinflaf 
des Liésungsmittels auf die Bindung zwischen Metall und Halogen 
nicht rein physikalisch von der Dielektrizitatskonstante, sondern 
von dessen chemischen LEigenschaften ab. Ferner ist zwar 
die Umwandlungstendenz (Pseudosalz = echtes Salz) eines Lé- 
sungsmittels konstant, aber dessen Wirkung auf _ verschiedene 
Pseudosalze je nach deren Natur verschieden. Daher sind bei Ver- 
bindungen von Salzen mit einem Lésungsmittel, d. h. bei Solvaten, 
je nach der Natur der beiden Komponenten Konstitutiousverschieden- 
heiten zu erwarten und auch tatsichlich gefunden worden. So sind 





') Apreca u. Bopianper, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 471. 
*) A. Hanrzscn, Z. Elektrochem. 30 (1924), 202. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 100 


to 
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die aus wiBrigen Lésungen von Cadmiumchlorid und Kupferchlorid 
auf Zusatz von konz. Schwefelsiure zuerst ausfallenden Hydrate 
, Pseudosalzsolvate“ und dem Monohydrat der Essigsiure vergleichbar: 
1) 
ccd O#,|” [c1,Ca a} ? [cx, . Oa Ol 
In den meisten Fallen wandelt aber das Wasser die instabilen 


Salze in echte Salze um, wobei als Zwischenprodukte wieder Pseudo- 
salzsolvate auftreten kénnen, z. B.: 


(CoCl,}] —> {(H,0),CoCl,] > [Co(OH,), JCI, - 


Analog kénnte man folgern, daB die Pseudosalze Aluminiumchlorid 
und Kisenchlorid bereits durch Ather in die entsprechenden echten 
Salze umgewandelt werden, 


AO H, s) cl, bzw. Fe (OG Hw’), |Cl 








\C,H, \cH 









da sie mit Schwefelsiure in atherischer Lésung reagieren, waihrend 
(Juecksilberjodid und WKobaltjodiir in diesem Solvens als monomolare 
Pseudosalzsolvate vorliegen, die wie folgt formuliert werden kénnen: 
[Jn Jn _(,H, 
> He O<cH| [> Co O<CH| - 
Ahnliche Verhiiltnisse liegen bei den Halogenwasserstoffen selbst 
vor’); denn wihrend in idtherischer Lésung HCl fast nur als 
Atherat [ClI-H —-O(C,H,),] gelést ist, wird schon HBr bei ge- 
niigender Verdiinnung fast total in das Oxoniumsalz verwandelt 
BrfH | OC, H,),]. 


















a) Abhingigkeit der Umwandlung Pseudosalz = echtes Salz 
von der Natur des Lésungsmittels. 


Wenn auch die Umwandlungstendenz noch nicht in absoluten 
Werten angegeben werden kann, so ist es doch wenigstens méglich, 
die Liésungsmittel untereinander hinsichtlich der Wirkung auf ein 
bestimmtes, hierfiir geeignetes Pseudosalz zu vergleichen und nach 
ihrem Verhalten in einer entsprechenden Reihe zu ordnen. 

Ausgehend davon, da8 Konstitutionsinderungen mit optischen 
Anderungen verbunden sind*), wurden als geeignete Haloidsalze 











') Viarp, C. r. 135 (1902), 168. 
*) Viarp, C. r. 135 (1902), 248. 

') A. Hanrasca, Z. Elektrochem. 29 (1923), 232. 
*) Ber. 41 (1908), 1224. 
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die des zweiwertigen Kobalts gewihlt, deren Farbenwechsel (rot — > 
blau) in der vorangehenden Arbeit im Sinne der WerneEr’schen 
Theorie aufgeklirt worden ist. Nach den obigen Entwicklungen sind 
die wasserfreien Kobaltsalze assoziierte Pseudosalze, die mehr oder 
weniger leicht durch Kinwirkung von Wasser, sowie andern Liésungs- 
mitteln erst in Solvate bzw. Additionsprodukte vom Typus [CoX,A,| 
jwobei A = Addend) und schlieBlich in echte Komplexsalze von der 
Formel [CoA,]X, iibergefiihrt werden. 

So wird Kobaltchlorid und -bromid durch Wasser, Methylalkohol 
und Pyridin mit roter Farbe zu echten Komplexsalzen vom Typus 
(CoA,|X, gelést, dagegen von den meisten iibrigen Lisungsmitteln, 
wie Athylalkohol, Acetonitril und Aceton mit blauer Farbe, aber 
nur zu Verbindungen der Pseudosalze vom Typus [CoA,X,]}. — 
Die Umwandlungstendenz der Pseudosalze in echte Salze oder um- 
gekehrt die Stabilitit der echten Kobaltsalze ist aber auch in Lé- 
sungen sowohl vom Liésungsmittel als auch vom Salz selbst weit- 
gehend abhingig. 

Gibt man z. B. zu einer rosafarbigen Lésung von Kobaltchloriir 
in Methylalkohol allmihlich Aceton, dann wird sie bei einem bestimmten 
Zusatz blau. Das Prinzip der Untersuchung ist danach einfach, die 
Menge des Lésungsmittels festzustellen, die man zu einer roten 
Kobaltsalzlésung bekannter Konzentration bis zum Farbumschlag in 
Blau zufiigen mu. Hierbei wurde folgendermaBen verfahren: Kine 
blaue Athylalkoholische Lésung von Kobaltchloriir wurde tropfen- 
weise mit Wasser bis zum Farbumschlag in Rot versetzt und hierauf 
die Konzentration dieser Liésung durch Titration des Halogens zu 
0,288-n. festgestellt. Je 3 cm*® dieser Liésung wurden aus einer 
Biirette tropfenweise mit dem zu untersuchenden Lésungsmittel bis 
zum Farbumschlag in Blau versetzt. Die Resultate sind in der 
folgenden Tabelle 3 angegeben, in welcher L die zugesetzte Menge 














Tabelle 3. 

: |. . 4] Diehte bei | Led 
Lésungsmittel L | Lin em 18° q__—|Mol.-Gew. M D-K. 
Aceton te 0,792 | 58 0,021 21,8 
Ather | 85 | 0,714 74 0,084 4,4 
Acetonitril 8.7 | 0,783 4] 0,07 39.0 
Essigester 6,4 0,901 88 0,071 6,1 
Eisessig 4.6 1,049 60 0,081 9,7 
Athylalkohol 12,2 0,789 | 46 0,21 26,5 
i-Amylalkohol 24,1 0,815 | 88 0,221 , 16,7 








9) A. Hantxsch und H. Carlsohn. 


Lisungsmittel in Kubikzentimetern von der Dichte d und dem Mol. 


Gewicht M, bei 18° bedeutet. = ist die relative Mol-Zahl des 


Lisungsmittels, die zum Farbumschlag in Blau notwendig ist. 

Zum Vergleich sind in der letzten Spalte die Dielektrizitits- 
konstanten der reinen Lésungsmittel angegeben. Hieraus ist ohne 
weiteres ersichtlich und damit zugleich erneut bewiesen, daB das 
Gueteagewsent Pseudosalz = echtes Salz 
nicht von der Dielektrizititskonstante des Lésungsmittels abhingt. 
Besonders ist hervorzuheben, daB nach diesen Versuchen Aceton’) 
mit der Dielektrizititskonstante von etwa 22 bedeutend stirker das 
Gleichgewicht auf die Seite des Pseudosalzes verschiebt als Ather 
mit der Dielektrizitatskonstante von 4,4; denn es werden rund 
1,5mal soviel Molekiile Ather als Molekiile Aceton bendtigt, um 
den Farbumschlag hervorzubringen. Ebenso bemerkenswert ist 
ferner, daB man nahezu die gleiche Anzahl Molekiile Athylalkohol 
und i-Amylalkohol einerseits und die gleiche Zahl Molekiile von 
Acetonitril, Essigester, Eisessig anderseits bis zum Farbumschlag 
in Blau zufiigen mub. Die Lésungen der echten Kobaltkomplexsalze 
werden also in der Reihe der untersuchten Lésungsmittel am stairksten 
durch Aceton in Pseudosalze zuriickverwandelt. Aceton eignet sich 
somit am besten zum Nachweis von Pseudosalzen, wie auch aus 
folgendem hervorgeht: 

Wie zu erwarten, werden auch Pseudosalze durch Aceton 
weniger leicht in echte Salze umgewandelt als durch Ather oder 
andere Lésungsmittel. Nur aus diesem Grunde werden daher viele 
Pseudosalze in Aceton trotz dessen groBer Dielektrizititskonstante 
nur schlechte Leiter des elektrischen Stromes sein. Die relativ 
geringe Leitfihigkeit der Acetonlésungen von Trichloressigsiure *), 
‘T'rimethylzinnjodid*) und Lithiumchlorid*) weisen also darauf hin, 
dab diese drei Verbindungen Pseudoelektrolyte sind, daB also auch 
Lithiumchlorid ein Pseudosalz ist. Dementsprechend lést sich 
Methylpyridoniumjodid, in trockenem Aceton gelb als Pseudosalz 


O.HN< op und Nitroform farblos als Pseudosiiure [HC(NQ,),]. 
—7 





‘) Siehe die kurze Mitteilung hiertiber in: Z. Hlektrochem. 30 (1924), 202. 

*) Carrara, Gaxa. Chim. [1] 27 (1897), 207. 

*) Ca. A. Kraus, Journ. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 2627. 

‘) Suaw, Journ. phys. Chem. 17 (1913), 162; P. Warpen, H. Unicn und 
G. Buscn, Z. phys. Chem. 123 (1926), 429. 
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Aus diesem Verhalten der den verschiedensten Klassen zu- 
gehdrigen Verbindungen geht also hervor, da$ eine Anordnung der 
Lésungsmittel nach der GréBe der Umwandlungstendenz allgemein 
méglich ist. Mit Hilfe des sowohl mit Wasser als auch mit den 
anderen Liésungsmitteln mischbaren Acetons, lieB sich auch der 
EinfluB der Natur des Halogens und der Salzkonzentration auf die 


Lage des Gleichgewichts bestimmen. 


b) Abhingigkeit der Umwandlung Pseudosalz = echtes 
Salz von der Natur des Halogens. 


Hierbei ergab sich, wie aus der folgenden Tabelle 4 hervorgeht, 
das iiberraschende Resultat, daB das echte Aquokomplexsalz des 
Kobaltbromiirs in Wasser fast die doppelte Menge Aceton zur Um- 
wandlung bendtigt, also zweimal so stabil ist, als das des Kobalt- 
chloriirs in gleichkonz. Lisungen. Je 5 cm® einer wiBrigen Lésung 
von Kobaltchloriir bzw. Kobaltbromiir wurden bei 18° mit Aceton 
bis zum Farbumschlag in Blau versetzt. 








Tabelle 4. 
Normalitat Aceton L-d 
Salz in 7, 
/H,O-Lésung cem® | d _ Mol-Gew. ' 
CoC | 0,08 | 39,7 079 | 58 | 0,54 
CoBr, 0,08 79,8 0,79 58 1,08 


Abnliche Versuche konnten mit Kobaltjodiir wegen der Zer- 
setzlichkeit der Ldsungen bei Zusatz von Aceton leider nicht aus- 
gefiihrt werden. Doch wurde qualitativ festgestellt, daB die rote 
Lésung des echten Salzes erst durch bedeutend mehr Aceton in die 
blaue des Pseudosalzes iibergeht, als die des Bromiirs. Die Stabilitit 


der echten Aquosalze 

[Co(OH,), |Cl, (Co(OH,), |Br, [Co(OH,), |J, 
nimmt also vom Chlorid bis zum Jodid zu, oder umgekehrt, die 
Stabilitat der Pseudosalze 


[CoC], | (CoBr, | CoJ, | 


nimmt vom Chlorid zum Jodid ab. 
Dieser letztere Befund gilt allgemein und stimmt mit dem 
bereits erwihnten Verhalten der Halogenwasserstofie in Ather gegen 
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Diazoessigester tiberein. Das scheinbar entgegengesetzte Verhaltey 
einiger Pseudosalze, z. B. des Cadmiums, wird durch Komplex. 
bildung vorgetéuscht, da diese vom Chlorid zum Jodid zunimmt 
und wohl dadurch das Verhalten der Salze umkehren kann. 


c) Abhingigkeit der Umwandlung Pseudosalz = echtes 
Salz von der Konzentration des Salzes. 


Fiir ein und dieselbe Salzlésung ist naturgemaB die Zahl der 
zur Umwandlung notwendigen Molekiile des Liésungsmittels um so 
geringer, je konzentrierter sie ist. Kine rein proportionale Be 
ziehung besteht indessen nicht. Die Resultate unserer Unter- 
suchung sind in den Tabellen 5 und 6 zusammengestellt, zu welchen 
noch folgendes zu bemerken ist. Die Konzentration variierte beim 
Chlortir zwischen 0,04 und 1,28 normal und beim Bromiir zwischen 
0,04 und 2,49 normal. In den beiden folgenden Tabellen bedeuten 
n die Normalitaten, C,, C,, C, bzw. B,, B,, B, die Anzahl cm* Aceton, 
die bei 18° zu 1, 2, 3 cm* w&Briger Lésung des Salzes bis zum 
Farbumschlag zugegeben werden muBten. 


Tabelle 5. 
CoCl,. Umschlagpunkt (rot —» blau) bei 18°. 








n log mn | C; C; | C; 
~ — — ———— = — 
1,28 0,10721 4,55 8,85 14,0 
0,38 0,57978—1 6,2 12,1 | 19,4 
0,215 0,34242—1 7,0 18,2 21,7 
0,128 0,10721—1 1,4 14,5 | 21,5 
0,08 0,90309—2 7,9 - | — 
0,06 0,77815—2 8,7 | IT. | 24,7 
0,04 0,60206—2 | 9,9 ; 18,6 | 27,5 
Tabelle 6. 
CoBr,. Umschlagpunkt (rot —-> blau) bei 18°. 

n log n | B, | B, | B, 
2,485 | 0,39583 bh 18,0 | 27,0 
0,908 | 0,95569—1 | 11,2 ~~ | — 
0,360 0,55630—1 13,3 28,1 44,1 
0,181 0,25768—1 14,5 me na 
0,119 0,07555—1 16,3 —_ | - 
0,08 0,90309—2 Bs | - _ 
0,044 0,64845—2 09 | — _ 








Aus der graphischen Darstellung dieser Resultate (Figur 1 
und 2) ist zu ersehen, daB alle zu einer Salzliésung gehérigen 
Punkte je auf einer Geraden liegen und dab die Umwandlung 
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niten [ jin das Pseudosalz eine logarithmische Funktion der Konzentration 
plex. ist. Es gilt die allgemeine Gleichung der Geraden 
Mmt y= a tL he Ly 
Umschlagpunkte (rot > blau) von CoCl, in Wasser durch Aceton 
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in der y die zugesetzte Menge des umwandelnden Lésungsmittels 
in Kubikzentimetern und z die Konzentration des Salzes, a und } 
Konstanten sind, die von der Natur und der Menge der in Kubik- 
zentimeter vorgelegten Salzlésung abhiingen. Die Bestimmung der 
Konstanten a und } aus den Versuchsdaten hat nach den Tabellen 7 
und 8 folgendes ergeben: 








Tabelle 7. 
CoCl,-Lésung a b _ Gleichung 
in em | | 
i | 4,82 ~om i “1 
2 2-4,62 | —2x3,23 | Il 
3 3+5,08 | —3x 2,78 Ill 
Tabelle 8. 
CoBr,, Lésung a b Gleichung 
in cm 
| 11,18 | -5,72 IV 
2 2-11,28 | —2x6.03 V 
8 8-11,69 —~8x680 | VI 


Man sieht, daB8 die Konstanten a und b der Gleichungen fiir 
die Geraden (II) und (III) zweimal bzw. dreimal so groB sind als 
die der Gleichung (1), weil 2 bzw. 3 cm’ Salzlésung vorgelegt 
waren, daB also die Konstanten das m-fache der Gleichung (I) er- 
reichen, wenn mcm®* Salzlésung vorgelegt werden. Da die C-Werte, 
also die y-Werte der Gleichung (II), nur relativ ungenau bestimmt 
werden konnten, gilt als Mittel der Gleichungen (I) und (II) fiir das 
Kobaltchloriir als allgemeine Gleichung 

y = m-4,7 — m-3,2-logn. 

Die Geraden (1) und (II) schneiden die x-Achse im Mittel im 
Punkte « = 1,465, welcher einer 29,2-normalen oder 14,6-molaren 
Kobaltchlortirlésung entspricht. Fiir diese Lésung hat y den Wert 0, 
d. h. die Lésung ist bereits ohne Zusatz von Aceton blau. Da aber 
bei 18° keine 14,8-molare Lésung des Salzes herstellbar ist, kann 
nur das feste blaue Dihydrat selbst in Frage kommen, dessen Dichte 
von G. J. Cuark') zu 2,477 bestimmt worden ist. AuBer dieser 
ergibt sich, daB das feste Salz 14,9-molar ist, was mit dem obigen 
Wert von 14,6 befriedigend ibereinstimmt. 


') G. J. Crarx, Zb/. 21, LI, 18, Journ. Am. Chem. Soc. 42 (1920), 2483—98. 
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tels Fiir das Kobaltbromiir gilt als Mittel der Gleichungen (IV) bis 
d} § (Vi) die allgemeine Gleichung 

pik- y = m-+11,4 — m-6,2-logn, 

der 


durch welche die Abhingigkeit der Umwandlung von der Konzen- 
vi tration des Salzes und der Menge des Acetons ebenfalls in be- 
friedigender Weise wiedergegeben wird. 

Wahrend hiernach Kobalthalogenide wegen ihres Farbenwechsels 
im Sichtbaren relativ einfach die Untersuchung der Umwandlungs- 
vorgange im Gleichgewichte 


Pseudosalz = echtes Salz 


gestatten, wird man bei farblosen Haloidsalzen noch andere Methoden 
suchen miissen. Dennoch sei aber nochmals hervorgehoben, dai es 
bereits méglich gewesen ist, auf Grund der Versuche an farbigen 
Kobaltsalzen die relativ geringe Leitfihigkeit von LiCl und auch 
von Trichloressigsiiure in Aceton dadurch zu erkliren, daB Lithium- 
chlorid ein Pseudosalz und Trichloressigsiure eine Pseudosiure ist, 
und daB diese beiden Pseudoelektrolyte in anderen Liésungsmitteln 
wie Wasser derart leicht in echte Aquosalze iibergehen, daB der 
Konstitutionsbeweis fiir die betr. wasserfreien Verbindungen nicht 
gefiihrt werden kann. Aceton hat aber trotz seiner betrichtlichen 
dissoziierenden Kraft eine so geringe Tendenz zur Umwandlung von 
w-Elektrolyten in echte Elektrolyte, da® es bei manchen an sich sehr 
: instabilen w-Salzen gelingen wird, mit Hilfe ihrer Lésungen in Aceton 
die wahre Konstitution zu ermitteln. 


or DD wr 


} Zusammenfassung. 


1. In Anlehnung an frihere Untersuchungen an Séuren und 
Salzen gibt es auch bei den Halogeniden echte und w-Salze. 

2. Die Konstitution eines Metallsalzes ist abhingig von der 
Stellung des betr. Metalls in der sog. ,,lonisierungsspannungsreihe“. 

3. ,,Stabile“ w-Haloidsalze werden chemisch an der Indifferenz 
gegen Schwefelsiure erkannt und von den ,,instabilen“ w-Salzen unter- 
schieden, welche sich chemisch wie echte Salze verhalten, aber nach 
ihren physikalischen Eigenschaften als w-Salze aufzufassen sind. 

4. Metalle wechselnder Wertigkeit bilden wahrscheinlich nur 
yw-Haloidsalze. 

5. In den eingangs dieser Arbeit aufgestellten lonisierungs- 
spannungsreihen liegt fiir die Chloride der einwertigen Metalle die 
Grenze zwischen echten und yw-Salzen zwischen Natrium- und 
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Lithinmchlorid. Die Grenze dirfte aber bei Bromiden und vor allem 
bei Jodiden weiter gegen die edleren Metalle hin verschoben sein, 
weil Jodwasserstoff eine gréBere Tendenz zur Salzbildung hat als 
Chiorwasserstoff. Die Grenze kénnte bei den Jodiden hinter dem 
Lithium liegen. 

Fir die Halogenide der zweiwertigen Metalle liegt die Grenze 
zwischen echten und w-Salzen sicher vor dem Mangan, wahrschein- 
lich aber zwischen Calcium und Magnesium, wobei jedoch auch iiber 
die Erdalkalimetalle selbst nichts Genaues gesagt werden kann, da sie in 
ihren Halogensalzen anscheinend ein- und zweiwertig auftreten und 
daher nach unseren Entwicklungen ebenfalls w-Salze sein wiirden. 

Das positivste der dreiwertigen Metalle, das Aluminium, und 
damit auch alle anderen drei- und héherwertigen Metalle bilden 
ausschlieBlich w-Salze. 

Sicher sind hiernach nur die Haloidsalze von Natrium, Kalium, 
Rubidium und Caesium als echte Salze erwiesen. 

6. Am Beispiele der Kobalthaloide wird die Umwandlung von 
w-Salzen in echte Salze studiert. Die Umwandlung ist abhangig: 

a) vom Lésungsmittel, jedoch nicht von dessen Dielektrizitits- 
konstante; 

b) von der Natur des Halogens; 

c) von der Konzentration des Salzes. 

7. Die Lésungsmittel lassen sich entsprechend ihrer Um- 
wandlungstendenz in einer Reihe anordnen. Aceton besitzt von 
allen untersuchten Lésungsmitteln die geringste Tendenz, w-Salze in 
echte umzuwandeln. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1926, 
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Kolloidsynthesen mit Hilfe von Zinn(il)-chlorid. 


Von A. Gursrert und Berta Orrenster.') 


|. Mitteilung: Uber Palladium—Zinn(IV)-oxyd—Purpur. 


Aus den vor mehr als hundert Jahren veréffentlichten Arbeiten 
von Wo.uLAsTon und von Fiscurr (vgl. GmMeiin-Kraut’s Handbuch) 
ist das zu entnehmen, was man heute noch in Lehrbiichern der analy- 
tischen Chemie iiber die zwischen Zinn(IJ)-chlorid und Palladium (IT)- 
salz-l6sungen sich abspielende Reaktion liest, nimlich, da8 in Gegen- 
wart von Salzsiure die Gemische zuerst rot, dann braun und endlich 
griin werden und sich beim Verdiinnen mit Wasser briunlichrot farben, 
wahrend bei Abwesenheit von Salzsiure teilweise ,,schwarzes Metall‘ 
ausfallt und die iiberstehende Fliissigkeit griin bleibt. A. Drrrn?) 
hat allerdings schon im Jahre 1882 nachgewiesen, daB der Nieder- 
schlag keineswegs reines Palladium darstellt, sondern neben Wasser 
auch eine Zinn-Sauerstoff-verbindung enthalt; er hat angenommen, 
da8 das Produkt ein kompliziert zusammengesetztes ,,Metastannat‘ 
des Palladiums darstelle. 

Nach den Untersuchungen iiber ,,rotes Platin’, die man LotHaR 
WouteEr*) verdankt, konnte es nicht mehr zweifelhaft sein, daB 
Zinn(II)-chlorid auch aus Palladium(II)-salzlésungen nicht etwa ein 
,Metastannat’, sondern ein Analogon des Cassrus’schen Gold- 
purpurs (vgl. R. Zstamonpy*) liefert. In der Tat hat die vorliegende 
Arbeit, die wir schon im Stuttgarter Laboratorium im Sommer- 
semester 1914 begonnen hatten®), aus auBeren Griinden abbrechen 
muBten und erst in den letzten Jahren mit K. Scneurten und 
EK. Kessuer zu Ende fiihren konnten, diese Vermutung vollauf 
bestatigt. 





1) Diese Arbeit lag beim Tode von A. Gurprer nahezu druckfertig vor. 
2) Compt. rend. 94 (1882), 1114; Ann. Chim. Phys. (5) 27 (1882), 171. 

3) Koll.-Zischr. 7 (1910), 243. 

*) Lieb. Ann. 801 (1898), 361. 

6) Z. anal. Chem. 54 (1915), 205, 208. 
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. Zur Nomenklatur der Purpure. 


Wir haben unsere Priiparate in der Uberschrift als ,,Palladium- 
Zinn(l\V )-oxydhydrat-Purpur™ bezeichnet und miissen das mit wenigen 
Worten begriinden. In Anlehnung an den Namen Cassrus’scher 
Goldpurpur hat sich fir die mit Hilfe von Zinn(II)-chlorid her- 
gestellten und demgeméB Zinn(lV)-oxydhydrat als schiitzende Kom- 
ponente enthaltenden kolloiden Systeme die allgemeine Bezeichnung 
..Purpur’ so eimgebiirgert'), daB sie sich kaum wieder aufgeben 
lassen wird. Aber aus der folgenden Abhandlung wird zu entnehmen 
sein, daf Praiparate von durchaus gleichem charakteristischen Ver- 
halten auch mit anderen leicht hydrolysierbaren Metallchloriden, u. a. 
mit Titan(I11)-chlorid*), entstehen und daB diese Systeme dann als 
zweite Komponente Titan(LV)-oxydhydrat enthalten. Auch sie sind 
ihren ganzen Kigenschaften nach ,,Purpure*‘, und so macht sich, 
wenn man iiberhaupt an dieser Bezeichnung festhalten will, eine 
Unterscheidung nétig. Wir schlagen deshalb im Einverstaindnis mit 
Herrn Prof. Dr. A. Srock und im Hinbhick auf die Arbeiten der 
deutschen Nomenklaturkommission fiir organische Chemie*) fiir die 
mit Hilfe von Zinn(I])-chlorid hergestellten und durch Zimn(IV)- 
oxydhydrat geschiitzten Priparate den_ ,,rationellen‘“’ Namen 
,..-Zinn(1V)-oxydhydratpurpur® und fiir die entsprechen- 
den, durch Reduktion mit Titan(I[11)-chlorid bereiteten und Titan(IV)- 
oxydhydrat als schiitzende Komponente enthaltenden Produkte den 
,rationellen’’ Namen ,,...-Titan(1V)-oxydhydratpurpur” vor. 
Diese Bezeichnungen sind in sprachlicher Beziehung nicht ganz 
bequem. Es wird sich deshalb empfohlen ,,Gebrauchsnamen“ zu 
benutzen und von ,,...-Zinnpurpur” oder ,,...-Titanpurpur’ 
zu sprechen und auch im Scehriftsatz solche Abkiirzungen zu ge- 
brauchen. 

Hierbei ist gleichzeitig noch auf eine wichtige, in der Kolloid- 
chemie auffallenderweise viel zu wenig beachtete Tatsache aufmerksam 
zu machen. Die Bezeichnung ,,Zinn(IV)-oxydhydrat* und ebenso 


') Vel. z. B. A. LorrerMoser’s Zusammenstellung iiber ,,Das Arbeiten mit 
Schutzkolloiden’ in E. ABDERHALDEN’s Handbuch der biologischen Arbeits- 
methoden, Abt. ILI, Teil 2, S. 290. 

*) Die mit Titan(I11)-chlorid als Reduktionsmittel herstellbaren Systeme 
wurden in unserem Laboratorium eingehend untersucht und es wird demniachst 


dariiber berichtet werden. 
') Vel. den vorliufigen Bericht von R. J. Meyer und A. RosENHEIM, 


Z. angew. Chem. 38 (1925), 713. 
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.,Titan(IV)-oxydhydrat“ ist vom chemischen Standpunkt aus nicht 
einwandfrei, denn die Hydrolysenprodukte, die als schitzendes Agens 
fiir die kolloiden Metalle, oder, sagen wir auch, als zweite Bestand- 
teile der ,,Kolloidverbindungen* fungieren, sind keine reinen Oxyd- 
hydrate, sondern, wenn sie aus Halogenderivaten entstehen, immer 
halogenhaltig. Diese Tatsache haben wir fiir die Konzentrations- 
verhaltnisse, wie sie fiir kolloidchemische Arbeiten in Betracht 
kommen, in zahlreichen Versuchen absolut sichergestellt, und diese 
Erkenntnis leitet sich auch aus vielen anorganisch- und komplex- 
chemischen Arbeiten'), auf die wir noch naher zu sprechen kommen 
werden und die neueste Mittelung von ArtHuR Srwon und THRropor 
Scumipt?) und auch aus Abhandlungen rein kolloidchemischen In- 
halts, z. B. den Untersuchungen von Wo.trGanG Pau.) und iiber 
den Gold- (R. Zsicmonpy erhielt den Purpur und auch das kolloide 
Zinn(1V)-oxydhydrat ..nahezu chlorfrei*) und Platin-Zinnpurpur 
(L. Won tER berichtet: .,Er wurde dann oftmals kochend heib de- 
kantiert zur Befreiung von Chlorid, das darin chemisch gebunden 
zu sein scheint, oder als Absorptionsverbindung, die gerade Meta- 
zinnsiure besonders stark mit Salzsiure bildet*') ab. Die Hydro- 
lysenprodukte stellen also entweder tiberhaupt nur hochbasische 
Chloride oder mit solchen vermengte Oxydhydrate dar. Leider hat 
man fiir derartige Stoffmischungen, denn um solche handelt es sich 
fast immer, weder Bestimmungs- noch Bezeichnungsmoglichkeiten, 
und so ist man eben gezwungen, die Produkte als Oxydhydrate zu 
fiihren; man muB sich nur dariiber klar sein, daB man damit emen 
Fehler begeht. Wenn auch die Nomenklatur in diesem Falle ver- 
sagt, so erscheint es doch auf Grund der Entwicklung der anorganischen 
Chemie nicht zulissig, in Symbolen fir die Zinnpurpure den Chlor- 
gehalt nicht mit aufzunehmen und das Zinn(lV)-oxydhydrat als 
Zinnsiure zu bezeichnen und als SnQO, in das Formelbild einzusetzen. 


Il. Allgemeines und analytische Methoden. 


Als Ausgangsmaterial fiir alle hier beschnebenen Versuche 
diente das hervorragend reine Palladodiammoniakchlond (Pallados- 
amminchlorid), mit dem s.Z. die Atomgewichtsbestimmungen*) 


') Vgl. z. B. die fiir die Zinnpurpure so wichtigen Untersuchungen von 
P. Pretrrer, Ber. 38 (1905), 2466; Z. anorg. Chem. ST (1914), 235. 

*) Koll.-Ztschr., Erg.-Bd. 36 (1925), 65. 

*) Koll.-Ztschr. 28 (1921), 49. 

4) J. prakt. Chem. (2) 79 (1909), 235. 
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durchgefihrt worden sind. Zu einer Versuchsreihe wurde eine waBbrige 
Losung dieses Priparats verwendet. In der Hauptsache aber ver- 
wandelten wir eine angemessene Menge der Verbindung durch Er- 
hitzen im Wasserstoffstrom und Abkiihlen unter Kohlendioxyd in 
metallisches Palladium und fiihrten dieses in bekannter Weise in 
letrachloropalladosiure iber, aus der wir dann so, daB auf je 100 em? 
'lissigkeit noch ein Tropfen Salzsiure vom spez. Gew. 1,18 hinzu- 
vefigt wurde, mit Hilfe von Wasser die weiter unten niiher charak- 
terisierten Stammifliissigkeiten bereiteten. 

Zur Herstellung der Lésungen des Reduktionsmittels stand 
reinstes kristallisiertes Zinn(II)-chlorid (Préiparat von C. A. F. Kaunt- 
nAUM) zur Verfigung. Im allgemeinen verfuhren wir so, da’ wir 
10 g dieser Substanz in 30 em® Salzsiure vom spez. Gew. 1,24 lésten, 
die mit Wasser verdiinnte Flissigkeit zur Beseitigung der Triibung 
bzw. Abscheidung mit reinstem Zinn kochten und zu bestimmtem 
Volumen auffillten, so daB die Fliissigkeit einen uns erwiinschten 
Gehalt an Zinn besab. Es sind aber auch zu Orientierungszwecken 
noch andere Zinn(I1)-chloridlésungen benutzt worden, tiber die bei 
den entsprechenden Versuchen Niheres mitgeteilt werden wird. Aus 
weiter unten noch zu besprechenden Griinden haben wir nicht unter 
LuftabschluB gearbeitet. 

Was die analytischen Methoden anbetrifft, so sind: 

1. die einfachen Palladiumbestimmungen, die zur Ermittlung 
des Gehalts der Stammflissigkeiten nétig waren, mit Hilfe von 
Hydrazinsulfat') ausgefiihrt worden, 

2. Der Gesamtzinngehalt der Zinn(II)-chloridlésungen wurde 
nach Oxydation mit Bromwasser unter Verwendung von Ammonium- 
nitrat nach dem Verfahren von I. LopwentuHa.?) festgestellt. 

8. Der Reduktionswert der Zinn(II)-chloridlésung ist kurz 
vor Ansatz der einzelnen Versuche durch Titration mit n/100-Jod- 
losung in der mit L. Breekenpacn®) beschriebenen Weise ermittell 
worden. 

4. Den Gesamtchlorgehalt der Reduktionsfliissigkeiten haben 
wir nach der Methode von J. Votuarp bestimmt, nachdem durch 
eine mit Lésungen von bekanntem Gehalt ausgefiihrte Sonderunter- 


') Z. anal. Chem. 49 (1910), 288. 
*) J. prakt. Chem. 56 (1852), 366; vgl. H. WALBLING, ,,Die Bestimmungs- 
methoden des Arsens, Antimons und Zinns und ihre Trennung von anderen Ele- 


menten’, Stuttgart 1914, S. 267. 
*) Praktische Anleitung zur MaBanalyse. 4. Aufl., Stuttgart 1924, 8S. 162. 








Kolloidsynthesen mit Hilfe von Zinn(LI)-chlorid. $1 





suchung der Beweis dafiir erbracht worden war, daf das Verfahren 
auch in diesem Falle nicht versagt, wenn zuvor aus der mit Luft 
getrommelten Zinn(11)-chlornidlésung Zinn(L\V)-oxyd muittels Ammo- 
niumnitrat ausgefillt worden war. Wurde dagegen die Zinn(II)- 
chloridlésung direkt zur Chlorbestimmung verwendet, so erhielt man, 
wie durch potentiometrische Kontrollmessungen festgestellt werden 
konnte, zu niedrige Werte. 

5. AuBerdem ist noch der Gehalt der Zinn([1)-chloridlésungen an 
freier Salzsiure durch Titration mit n/100-Natronlauge unter Ver- 
wendung einer geringen Menge von Methylorange als Indicator fest- 
gelegt worden. Auch hier war erkannt worden, dab die Titrations- 
methode hier genau so anwendbar ist nach vorangegangener Oxy- 
dation der Zinn(I1)-chloridlésung mit Luft, als sie von R. Zstamonpy 
und R. Heyer!) bei der Untersuchung von kolloider Kieselsiiure 
benutzt werden konnte. 


6. Die Palladium-Zinnpurpure wurden exsiceatortrocken ana- 
lysiert. Der Wassergehalt wurde dadurch ermittelt, daB man die 
Substanz im Luftstrome gliihte — die letzten Reste des Wassers 
sind erst bei Gliihhitze austreibbar — und das Wasser im gewogenen 
Calciumchloridrohr auffing. Die zuriickbleibende Substanz wurde 
im Wasserstoffstrom erhitzt und um Verfliichtigung von Zinn-Chlorver- 
bindungen auszuschlieBen, in einer Druckflasche in Salzsiiure und 
etwas Salpetersiure zur Auflésung gebracht. Die Trennung von 
Palladium und Zinn erfolgte in schon beschriebener Weise mit 
Hilfe von Dimethylglyoxim.”) Der Chlorgehalt der Purpure lief 
sich dadurch nachweisen, daB man die exsiccatortrockene Substanz 
mit Schwefelsiure erhitzte und die Diimpfe in Silbernitratlésung 
einleitete.*) 


Ill. Verlauf der Reduktion in qualitativ-analytischer Hin- 
sicht. 


Die ersten Versuche, die wir angestellt haben, dienten nur zur 
allgemeinen Orientierung und wurden deshalb in der Art und Weise 
durchgefiihrt, wie sie zur qualitativen Reaktion im Laboratorium 
Verwendung finden diirfte. Die fiir 100 cm* einen Tropfen Salzsiure 





') Z. anorg. Chem. 68 (1910), 169. 

2) Z. anal. Chem. 54 (1915), 205. 

3) Jorpis, J. prakt. Chem. (2) Si (1910), 292; R. Zstamonpy und 
R. Heyer, |. c. 
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vom spez. Gew. 1,18 enthaltende wiBrige Lésung vom Tetrachloro- 
palladosiure (Losung A) war frisch bereitet und wies einen Gehalt 
von 0,16°, Palladium auf. Das Reduktionsmittel war bereitet aus 
2.8 ¢ kristallisiertem Zinn(I1)-chlorid und 80 em Salzsiure vom spez. 
Grew. 1,18 mit so viel Wasser aufgefiiilt, daB die klare Lésung 0,30°), 
Gesamtzinn enthielt; die Versuche wurden mit der 24 Stunden alten 
lissigkeit (Loésung B) angestellt. 

Wenn man | Teil von Lésung A bei gewohnlicher Temperatur 
im offenen Gefi8 mit 3 Teilen der Lésung B zusammenbringt, farbt 
sich das Gemisch zunichst rotgelb, dann bald griin. Die griine Fliissig- 
keit ist nicht bestindig, triibt sich vielmehr nach einiger Zeit und 
scheidet, immdem sie voriibergehend dunkler wird, einen  braun- 
schwarzen bis schwarzen Niederschlag ab. Wenn die iiber dem Nieder- 
schlag stehende Fliissigkeit farblos geworden ist, enthalt sie keine 
nachweisbaren Spuren von Palladiumverbindungen mehr. 

Verdiinnt man das Reaktionsgemisch, sobald es gleichmabig 
vriin geworden ist, mit der zehnfachen Menge von Wasser, so wird 
es rot, dann rotbraun und schlieBlich braun und scheidet bei gew6hn- 
licher ‘'emperatur allmihlich beim Erwiirmen auf dem Wasserbad 
schneller einen braunen Niederschlag ab. Von EKinfluB auf den Re- 
aktionsverlauf ist der Gehalt des Reduktionsmittels an Salzsiure, 
wovon wir spiiter eingehend berichten werden. Es wurde ferner fest- 
vestellt, daB die KEmpfindlichkeit der Reaktion recht groB ist. Deut- 
liche Gelb- und nach Stunden in schwache Braunfirbung tibergehende 
Veriinderung, des Gemisches konnte unter Einwirkung von 3 cm® der 
0,3°/,igen Zinn(11)-chloridlésung noch festgestellt werden, wenn sich 
in lem® der Loésung von ‘l'etrachloropalladosiure noch 0,002 mg 
Palladium befanden. 


IV. Die Reduktionssynthesen. 


lm ganzen sind fiir die Reduktionssynthesen vier Versuchsreihen 
unter den nunmehr zu beschreibenden Bedingungen durchgefihrt 
worden. Man wird sehen, daB die vierte Versuchsreihe die bei weitem 
wichtigste ist und fiir die Zinnpurpure neue Gesichtspunkte bringt. 

Erste Reihe. Zur Verwendung kamen eine 0,06°%, Pd ent- 
haltende Lésung von Tetrachloropalladosiiure und eme Zinn(II)- 
chloridlésung mit einem Gesamtzinngehalt von 0,5°/,, die 24 Stunden 
vorher in unter Il. beschriebener Weise bereitet worden war. 

Gleiche Teile — nicht unter je 150 em* — der beiden Fliissig- 
keiten wurden unter Riihren bei gewOhnlicher Temperatur mitemander 
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vermischt. Auch hier fairbten sich die Gemenge zuerst rotgelb, dann 
griin, die Farbe schlug, nachdem man die zehnfache Menge von Wasser 
hinzugefiigt hatte, nach Braun um, und kurze Zeit spaiter begann die 
Abscheidung eines flockigen, braunen Niederschlages, die man durch 
schwaches Erwirmen auf dem Wasserbad beschleunigte. Nachdem 
die iberstehende Fliissigkeit, die sich bei der analytischen Unter- 
suchung als frei von Palladium- und Zinnverbindungen erwies, sich 
geklirt hatte und farblos geworden war, wurden die Niederschlige 
oftmals mit Wasser von gewohnlicher Temperatur, vorteilhaft unter 
zanichst jedesmaligem kriiftigem Rihren, dekantiert und dann auf 
dem Filter so lange gewaschen, bis im Filtrat mit Silbernitratlésung 
keine Triibung mehr auftrat. Trotzdem enthielten die Priparate, 
wie gesagt, noch Chlor. 

Zweite Reihe. Die Lésung der Tetrachloropalladosiure ent- 
hielt 0,169/, Pd, der Gesamtzinngehalt der 3 Tage alten Reduktions- 
fliissigkeit betrug 0,3°/>. 

Hier wurde je 1 Teil der erstgenannten Lésung mit je 3 Teilen 
der zweiten in einem Zuge vermischt, das Reduktionsgemisch einmal 
kraftig umgeschiittelt und dann stehengelassen, bis es iiber Rotgelb 
cleichmaBig griin geworden war. Dann gab man die zehnfache Menge 
Wasser zu und behandelte die allmihlich sich ausscheidenden braunen 
Niederschlige in der mitgeteilten Weise weiter. Auch hier wurde 
keine Substanz erhalten, die nicht chlorhaltig gewesen wiire. 

Dritte Reihe. Man vermischte gleiche Teile einer nach LI. be- 
reiteten, 0,055°/, Pd enthaltenden Lésung von ‘Tetrachloropallado- 
siure und einer 9 Tage alten Zinn(I1)-chloridlésung, die 0,5°/, Ge- 
samtzinn enthielt, unter Riihren miteimander, wartete die Bildung 
der griinen Fliissigkeit ab und verdiinnte dann mit der zehnfachen 
Menge Wasser. Die im Laufe von durchschnittlich 3 Tagen sich aus- 
scheidenden tiefbraunen Niederschlige wurden in gleicher Weise 
wie die friiheren behandelt. Auch sie waren chlorhaltig, obwohl die 
letzten Waschwisser mit Silbernitrat nicht mehr reagiert hatten. 

Vierte Reihe. Wechselnde Ergebnisse nicht systematischer, 
nebenher angestellter Versuche, bei denen nicht allein die Temperatur, 
die weiter keine tiefergreifende Wirkung hat, als daB sie mit Steige- 
rung die Hydrolyse der in Betracht kommenden Zimnverbindungen 
und damit die Abscheidung der Priparate beschleunigt und mit Er- 
niedrigung diese Vorgiinge mindert, sondern auch die Konzen- 
trationen der Stammfliissigkeiten, ihr Gehalt an freier Salzsiure und 


an Wasser in auffilliger Weise geindert wurde, und bei denen aus 
Z. arorg. u. allg. Chem. Bad, 160, 3 
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zundchst nicht ganz erklirlichen Griinden unter anscheinend gleichen, 
einander mindestens sehr dhnlichen Bedingungen durchaus nicht 
iibereinstimmende Resultate schon im Verhalten der Reaktions- 
gemische zu erzielen waren, haben uns zu groB angelegten Studien 
veranlaBt. Sie haben in kurzer Zusammenfassung zu der Erkenntnis 
gefihrt, dab die Reduktionssynthese nur dann zur Zufrieden- 
heit gelingt — wir verstehen darunter die Forderung, daB die 
Tetrachloropalladosiure quantitativ reduziert wird, und daB ohne 
Temperaturerhéhung die vollstindige Entfairbung der Reaktions- 
gemische und die Abscheidung der Niederschlige aus der mit der 
zehnfachen Menge Wasser verdiinnten, urspriinglich 300—500 cm® 
betragenden Fliissigkeit sogleich einsetzt und spitestens imnerhalb 
dreier Tage vollendet ist —, wenn die Zinn(II)-chloridlésung 
einen fertig vorgebildeten, bestimmten Gehalt an Zinn- 
verbindungen aufweist, die nicht der Zinn(Il)-reihe an- 
yehoren. 

Wir glauben, diese Feststellung deckt sich sehr weitgehend mit 
einem Befund, den L. Wouter, der sorgfiltige Beobachter chemischer 
Reaktionen, bei der Untersuchung des Platin-Zinnpurpurs gemacht 
hat. Er sagt nimlich, ,a8 mit dem schwerer hydrolysierbaren 
Zinnchloriir nur bei gréBerer Konzentration eine Fallung gleich 
erhalten wird, sonst erst nach Oxydation zu Zinnchlorid an der Luft, 
oder bei Gegenwart von Chlorid im Zinnchloriir, in neutraler Lésung 
sofort, in saurer Lésung erst durch Verdiinnen (Hydrolyse) oder bei 
Mangel anChlorid infolge Luftabschlusses, nach Zusatz von Ammoniak”™. 
Wir glauben zeigen zu kénnen, daB, wenn auch die theoretische Er- 
klirung der Vorgiinge heute, 16 Jahre nach dem Erscheinen der Ab- 
handlung L. W6uLER’s entsprechend dem Fortschritt der wissen- 
schaftlichen Erkenntnisse etwas anders ausfallt, die Beobachtung, 
die L. Wéuter beim Platin-Zinnpurpur machen konnte, durchaus 
mit den Erkenntnissen iibereinstimmen, die wir auf ganz anderen 
Wegen bei der Untersuchung des Palladium-Zinnpurpurs gesammelt 
haben. 

So haben wir folgende Feststellungen noch zu machen. Das von 
uns benutzte Priiparat von Zinn(I])-chlorid war frei von Zinn(IV)- 
verbindungen, und die in einer luftfreien Atmosphire mit aus- 
gekochten und unter LuftabschluB erkalteten Flissigkeiten mit 
groBter Sorgfalt hergestellten Lésungen vermochten unsere 
oben aufgestellte Forderung nicht zu erfillen. Hin weiterer, 
analytisch genau verfolgter Versuch lehrte, da’ Zinn(II)-chlorid- 
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lisungen nicht neutralisiert werden kénnen, ohne dab teilweise 
wenigstens Oxydation zu Verbindungen der Zinn(IV)-reihe erfolgt; 
das, wenn auch noch so kurze, Arbeiten mit den Fliissigkeiten an der 
Luft genigt vollauf, um bemerkenswerte Verminderungen des Re- 
duktionswertes herbeizufiihren. Aus dem gleichen Grunde ist, 
wie wir festgestellt haben, lufthaltiges Wasser, das zum Verdiinnen 
der Flissigkeiten und zur Unterstiitzung der Hydrolyse benutzt 
wird, fir den Reduktionswert gefihrlich, fiir die Abscheidung der 
Palladium-Zinnpurpure aber giinstig. Damit steht im Zusammen- 
hang, daB wir unter stark extremen Versuchsbedingungen in den 
farblos gewordenen, wtiber den Niederschligen stehenden Fiissig- 
keiten Zinn(II)-verbindungen niemals, Zinn(lV)-verbindungen da- 
gegen immer nachweisen konnten. Und solche Derivate miissen 
zugegen sein, wenn tiberhaupt die Reduktionssynthese eines Zinn- 
purpurs in zufriedenstellender Weise gelingen soll; das haben wir 
auch bei anderen neuen Zinnpurpuren!) bestitigt gefunden. 

Bei Zusatz von Zinn(II)-chloridlésungen hoher Konzentration | mit 
einem Zinn(I1)-chloridgehalt von 5,49°/, | zu 1°/,iger Tetrachloropallado- 
siure entsteht zunichst eine tiefblaue Farbung, die rasch griin, erst 
nach Neutralisation mit Kaliumcarbonat oder Verdiinnen mit Wasser 
rot wird und nach und nach braunen Purpur fallen laBt. 

Kine Lésung von Zinn(II)-chlorid, die fiir Synthesen 
von Zinnpurpur in Betracht kommt und geeignet ist, ist 
— das haben wir als Ergebnis sehr zahlreicher, miihevoller Versuche 
zu buchen — erst dann definiert, wenn ibr Gehalt an Zinn(II)- 
chlorid (der Reduktionswert), an Zinn(1V)-verbindungen und 
an Gesamtchlor oder an freier Salzsiure analytisch fest- 
gelegt ist. Auch die Wasserstoffionenkonzentration dieser I liissig- 
keiten ist gesondert zu ermitteln. 

Zum Beweis fiir diese unsere Angaben wollen wir von den zah|- 
reichen, dann systematisch durchgefiihrten Versuchen wenigstens 
einen in allen seinen Einzelheiten beschreiben. 

Zu dieser Versuchsreihe war in der unter I]. beschriebenen Weise 
eine, 0,15°/, Palladium enthaitende Lésung von Tetrachloropalladosiure 
bereitet worden. Des weiteren war nach den Angaben unter II. eine 
Zinn(II)-chloridlésung mit einem Gehalt an insgesamt 0,57°/, Zinn 
hergestellt worden. Als sie 24 Stunden spater zur Reduktionssynthese 
verwendet wurde, ergab die Analyse, daB die Losung 0,57°/, Sn ins- 


1) E. Kessuer, Inaug.-Diss., Jena 1926. Uber Selen- und Tellur-Zinn(IV)- 
oxydhydrat-Purpur. 
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gesamt und 0,73%, SnCl, (entsprechend 0,46°/, Sn”) enthielt; der 
Gehalt an freier Salzsiure war zu 0,39°/, ermittelt worden. p, der 
frisch bereiteten Lésung betrug = 0,759. 

Es geniigt, wenn wir nun drei ausschlaggebende Unterversuche 
mitteilen. Zunichst wurden einmal gleiche Teile der beiden Stamm- 
fliissigkeiten, dann gleichzeitig zum anderen 1 Teil der Palladium- 
losung mit 2 Teilen der Zinn(Il)-chloridlésung bei gewéhnlicher 
Temperatur zusammengebracht. Die Gemische wurden einmal 
kraftig umgeschiittelt und, nachdem sie tiber Rotgelb gleichmabig 
griin geworden waren, mit der zehnfachen Menge Wasser verdiinnt. 
Die Fliissigkeiten dunkelten beide in der schon 6fters beschriebenen 
Weise an und begannen Niederschlige auszuscheiden. Wahrend 
aber das zweite Reaktionsgemisch nach wenigen Stunden den Nieder- 
schlag vollkommen ausgeschieden hatte und man eine vollkommen 
klare und wasserhelle, von Palladium- und Zinnverbindungen 
freie Fliissigkeit tiber der Abscheidung nach dieser Zeit vorfand, 
war die iiber dem Niederschlage der ersten Mischung stehende 
Fliissigkeit noch schén griin und klirte und entfirbte sich erst im 
Laufe der niichsten Tage; das Filtrat war dann auch palladium- 
und zinnfrei. 

In beiden Fillen geniigte der Reduktionswert der Zinn(II)- 
chloridlésung durchaus zur quantitativen Reduktion der in den 
Stammifliissigkeiten vorhandenen Menge Tetrachloropalladosaure, die 
sich im Sinne der Gleichungen: 


H.| PdCl,| + H,{SnCl,] —» Pd + HJ SnCl,] + 2HCI, 
d. h.: 

| PdCl, |" + [SnCl,|" —» Pd + [SnCl,]’’ + 2Cl, 
oder einfach: 
Pd" + Sn” — Pd-+ Sn™ 


mit dem Reduktionsmittel umsetzt. Da somit 0,15 g Palladium 
zur Fillung 0,266 g SnCl, = 0,166 g Sn” beanspruchten, war schon 
in dem ersten Gemisch, das 0,736 g SnCl, (= 0,46 g Sn”) enthielt, 
mehr als die 2%/,fache Menge an nétigem Reduktionsmittel vor- 
handen. 

A priori war die Annahme nicht von der Hand zu weisen, daB 
vielleicht der im zweiten Reaktionsgemisch doppelt so groBe Gehalt 
an freier Salzsiiure beschleunigend auf die Ausflockung gewirkt hatte. 
Aber das Ergebnis eines neuen Versuchs, bei dem der Gehalt an freier 
Salzsiiure gleichgestaltet wurde, sprach durchaus gegen eine solche 
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Annahme, denn abermals flockte das mit der doppelten Menge 
Zinn(II)-chlorid angesetzte Reaktionsgemisch bedeutend schnellier. 
Wir brauchen alle anderen theoretischen Erwigungen, die wir an- 
gestellt und durch den Versuch, ohne positive Ergebnisse zu erhalten, 
kontrolliert haben, nicht zu erértern, sondern wollen nur noch kurz 
angeben, wie uns des Ritsels Losung gelang. 

Die obenerwahnte Zinn(I1)-chloridlésung hatte in der Zwischen- 
zeit weitere 14 Tage gestanden und ihren Reduktionswert dabei 
natirlich verandert. Als wir einen neuen Versuch mit ihr anstellten, 
enthielt sie bei noch 0,57°/, Gesamtzinn nur noch 0,298°, SnCl, (ent- 
sprechend 0,186°/, Sn”); der Gehalt an freier Salzsiiure betrug 0,65°, 
(titrimetrisch bestimmt) p,, = 0,516. Bei den mit dieser Flissigkeit 
und der oben definierten Lésung von Tetrachloropalladosiure aus- 
gefiihrten Versuchen flockte das aus gleichen Teilen der Stammfliissig- 
keiten bereitete Reaktionsgemisch ebenso prompt, als die hdheren 
Gehalt an Reduktionsmittel aufweisenden Gemenge. 

Es wurde also erkannt, daB das Reduktionsmittel im ersten Falle 
nicht geniigend von den Zinnverbindungen enthielt, die nicht der 
Zinn(II)-reihe angehoren. Es ist leicht zu berechnen, daB im ersten 
Falle bei der nur 24 Stunden alten Zinn(I1)-chloridlésung auf 1 Atom 
Palladium bei Verwendung gleicher Mengen der Stammifliissigkeiten 
0,75 Atom Zinn'’, bei Anwendung der doppelten Menge der Reduk- 
tionsfliissigkeit aber 1,50 Atom Zinn'’, und im zweiten Falle bei der 
iiber 2 Wochen alten Zinn(II)-chloridlésung bereits bei Anwendung 
gleicher Mengen 2,17 Atom Zinn’’ kamen. Mit anderen Worten: Die 
als Reduktionsfliissigkeit in unserem obigen Sinne geeignete Zinn(IT)- 
chloridlésung muf mindestens 0,75 Atom Zinn in Form von Ver- 
bindungen, die nicht der Zinn(II)-reihe angehdren, enthalten. 

Fragt sich nun noch, welcher Art sind jene hoherwertigen Zinn- 
verbindungen? Da8 sie auch dann, wenn sie in den Niederschligen 
vorhanden und mit Wasser ersch6pfend behandelt worden sind, noch 
Chlor enthalten, haben wir des 6fteren schon betont. DaB es aber 
Zinn(IV)-chlorid oder Hexachlorostanneséure, die primar bei der 
Oxydation sicher entstehen, sein sollte, was hier in Betracht kommt, 
ist sicher nicht anzunehmen. Man wei durch eine groBe Zahl von 
Arbeiten (vgl. Gm in-Kravut), daB die waiBrigen Losungen beider 
Stoffe hochkomplizierte Gebilde darstellen, und namentlich E. Biron’) 
hat ausfiihrliche, in physikalisch-chemischer Hinsicht wertvolle Mit- 


) J. russ. phys. Chem. 37 (1905), 963, 994. 
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teilungen iiber die wiBrigen Lésungen von Zinn(IV)-chlorid ver. 
Offentlicht. Aus diesen Studien geht hervor, daB wahrend der Auf 
losung des Chlorids in Wasser eine momentan im Sinne der Gleichung: 


SnCl, + (n + 2) H,O = SnO0,,nH,O + 4HCI 


verlaufende Reaktion stattfindet, die unvollstaindig bleibt und zu 
Gleichgewichtszustinden fiihrt; die Menge des unzersetzten Zinn(IV)- 
chlorids nimmt mit steigender Verdiinnung schnell ab. Gleichzeitig 
mit der ersten findet eine zweite, darin bestehende Reaktion statt, 
daB das gebildete Zinn(IV)-oxydhydrat sich mit noch vorhandenem 
Zinn(lV)-chlorid zu basischen Chloriden im Sinne etwa der Gleichung: 


SnCl, + mSnO,,nH,O —» SnCl,, mSnO,, n H,O 


verbindet. In ungefiihr 50°/,igen Lésungen bleibt die Wirkung des 
Wassers hierauf beschrinkt, in verdiinnteren Lésungen schlieBt sich 
aber eine weitere Hydrolyse der neuen Verbindungen an; die nun ent- 
stehenden basischen Chloride werden um so schneller, je verdiinnter 
die Lésung ist, farmer an Chlor. Da diese Umwandlung unter Ab- 
spaltung von Salzsiure erfolgt, kann ihr Verlauf vermittelts Leitfahig- 
keitsmessungen quantitativ verfolgt werden. 


Ks ist fiir die Beurteilung aller dieser Fragen von graundlegender 
Bedeutung geworden, daB P. Prerrrer!) in seinen, oben schon kurz 
gestreiften Arbeiten den Vorgang der Hydrolyse bei Zinn(IV)-chlorid 
vom chemischen Standpunkt aus héchst eimgehend untersucht und 
die isolierbaren Hydroxochloride studiert hat. Aus diesen Arbeiten 
geht hervor, dab die Lésungen von Zinn(IV)-chlorid in wenig Wasser 
eine im Vergleich zu gleich konzentrierten Lithiumchloridlésungen 
geringe Leitfihigkeit zeigen, die mit der Verdiinnung infolge Hydro- 
lyse sehr stark zunimmt. P. Prerrrer konnte nachweisen, daf aus 
Zinn(1V)-chlorid mit wenig Wasser das Hydrat SnCl,, 5H,O entsteht, 
da8 aber aus nicht zu verdiinnten wiBrigen Lésungen kurz nach der 
Bereitung durch Ather ein Hydroxochlorid extrahiert werden kann, 
das zunichst Wasser und Ather enthalt: SnCl,(OH), H,O, O(C,H,),, 
aber aus der wiBrigen Lésung frei von der organischen Komponente 
in Form des Hydrats SnCl,(OH),3H,O erhalten wird. Da das Zinn 
in allen seinen Verbindungen héherer Ordnung die Koordinations- 


') Ber. 38 (1905), 2466; Z. anorg. Chem. 87 (1914), 235; vgl. auch die treff- 
liche Zusammenstellung in R. WernLanp’s ,,Einfiihrung in die Chemie der Kom- 
plexverbindungen™. 
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zahl 6 hat (vgl. die neuesten Arbeiten von W. Hreper *) und das 

Hydrat als Nichtelektrolyt fungiert, mu8 es als Tetrach\orodiaquo- 

zinn mit tberschieBenden Wassermolekilen: [Sn oly |H,0 ge- 
(OH,), 


deutet werden. Und aus der Tatsache, daB das in Ather tibergehende 
Hydroxochlorid ein Molekiil Wasser enthalt, muB geschlossen werden, 
daB die erste Phase der Hydrolyse im Sinne der Gleichung: 


sak > C of 
OH, OH, 


verlauft, und da8, da die Koordinationszahl des Zinns 6 ist, sogleich 


+ HCl 








Cl 
unter Bildung der Verbindung: |Sn OH | ein Molekiil Wasser auf- 


(OH,), 
genommen wird; im festen Zustand hat auch diese Verbindung iiber- 
zihlige Wassermolekiile. In der gleichen Weise schreitet die Hydro- 


lyse bei weiterer Verdiinnung fort: 


adh | ~ (sgl | 








Cl 
Sn(OH), | > 





‘Sots, | 


(OH,), "i (OH,), (OH,), 
(OH), 
Soon, | 


bis schlieBlich die Tetrahydroxodiaquoverbindung gebildet ist. 

Wir glauben auf Grund der hier gegebenen Zusammenstellungen 
keinen Irrtum zu begehen, wenn wir schlieBen, daB in den von uns, 
wie auch in den von unseren Vorgiingern benutzten Zinn(I1)-chlorid- 
lésungen Gemische aller derartiger Produkte vorhanden sind, die in 
kolloidem Zustande bei den Verdiinnungsgraden, wie sie die Reduk- 
tionsfliissigkeiten aufweisen, natirlich verharren kénnen. Wir nehmen 
aber auch auf Grund der Untersuchung von E. Brron an, daB in 
unseren Lésungen Zinn(IV)-oxydhydrat enthalten ist, das sich aus 
der Tetrahydrodiaquoverbindung zu bilden vermag. Allerdings haiten 
wir es fiir falsch, in kolloiden Priparaten eine Formulierung nach 
H,SnO, fiir dieses Oxydhydrat zu gebrauchen. Es kann sich hier nur 
um SnQ,,,, H,O handeln!*) 


1) Lieb. Ann. 489 (1924), 97; 444 (1925), 249. 

*) Vgl. auch die neuesten Untersuchungen zur Kenntnis des Systems 
Zinn(IV)-oxyd/Wasser von A. GuTsrer, G. F. Hittiea und H. Désiine, Ber. 
59 (1926), 1232. 
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Die Versuche, die wir aus der vierten Reihe noch besonders er- 
wihnen wollen, waren die folgenden: 

a) Man vermengte 1 Teil der 0,15°/, Pd enthaltenden Lésung mit 
2 Teilen der 24 Stunden alten Zinn(II)-chloridl6sung unter Rihren 
und verdinnte das Gemisch, nachdem es gleichmaBig griin geworden 
war, mit der zehnfachen Menge Wasser. Die Abscheidung des Nieder- 
schlags, der nach quantitativer Fallung wie immer weiter behandelt 
wurde, wurde durch schwaches Krwirmen auf dem Wasserbad unter- 
stutzt. 

b) Man verdiinnte die Losung der ‘etrachloropalladosaiure so 
weit, daf sie nur noch 0,05°%, Pd enthielt, und reduzierte sie mit 
gleichen Teilen der Zinn(II)-chloridlé6sung nach a. 


VY. Das Verhalten der Niederschlige. 


Die Abscheidungen, die unter den mitgeteilten Bedingungen er- 
halten werden, sind alle flockig und zunichst dunkelbraun, braun- 
schwarz bis schwarz. Nachdem sie mit Wasser ausgiebig behandelt 
worden sind, sind sie alle gleichmafSig tiefschwarz, mit dem eimzigen 
Unterschied, daB die Farbe sich ein wenig mit dem Gehalt der Prapa- 
rate am Zinn(IV)-oxydhydrat aufhellt. 

Sie enthalten keme Palladium-Sauerstoffverbindung, denn an 
einem frisch hergestellten Priparat konnte durch Gliihen im Kohlen- 
dioxydstrom kein Sauerstoff nachgewiesen werden, sondern nur 
Palladium neben viel Wasser und Zinn(lV)-oxydhydrat in obigem 
Sinne. In allen wurde aber Chlor nachgewiesen, und an dieser Tat- 
sache inderte sich auch nichts, wenn man, was aus weiter unten noch 
zu erdrternden Grinden nicht zu empfehlen ist, zum Dekantieren 
und Auswaschen heibes Wasser verwendet. Der Chlorgehalt wurde 
allerdings in den meisten Fiillen nur qualitativ nachgewiesen, da er 
in einer Probe von 0,47 g Purpur nur zu 0,007 g gefunden war. 

In Tabelle 1 haben wir eimige Analysenergebnisse der Praparate 
zusammengestellt, fiir die die Herstellungsbedingungen oben mit- 











'Tabelle 1. 
_ | a nae sig septate Fiir wasserfreie Substanz — 
Versuchsreihe ‘one | %, Pd | %/, Sn | At. Pd At. Sn 

I 13,72 9,08 71,24 l 7,05 
II 11,13 13,88 67,12 l 4,34 
Ill 11,73 11,11 70,23 l 5,92 
1Va 12,47 15,59 61,19 l 3,53 
IVb 12,68 15,79 62,54 l 3,56 
IVb nicht 13,43 64,75 l 4,43 
IVb bestimmt 11,94 65.35 ] 4.92 
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geteilt worden sind. Der Wassergehalt bezieht sich auf exsiccator- 
trockene Substanz, die iibrigen Zahlenangaben sind dagegen auf die 


wasserfreien Produkte berechnet. 


Man erkennt aus diesen Ergebnissen unschwer, da sich wie bei 
den anderen Zinnpurpuren auch hier stéchiometrische Verhiltnisse 
in kemem Fall feststellen lassen. Die Zusammensetzung der voll- 
stindig gleiche Eigenschaften aufweisenden Priparate wechselt eben 
auch mit den Versuchsbedingungen. 


Die frisch bereiteten, also noch vollkommen feuchten Priparate 
sind, soweit zum Dekantieren und Auswaschen nur Wasser von ge- 
wohnlicher Temperatur benutzt worden ist, durch Ammoniak, durch 
Kahlauge und durch Salzsiure riickstandslos peptisierbar. Man ver- 
wendet am besten Ammoniak, und zwar in der Weise, da man die 
Substanz mit konzentriertem Ammoniakwasser durchfeuchtet und 
nach eimiger Zeit Wasser hinzufiigt. Die entstehenden Fliissigkeiten 
sind monatelang bestindig und lassen sich sogar von einem etwaigen 
gréBeren Uberschu8 an Ammoniak bei héherer Temperatur befreien. 
ohne friihzeitig zu zerfallen.') Die mit Hilfe von Salzsiure erhaltenen 
Systeme sind nicht von groBer Haltbarkeit. Wir glauben, diese ‘'at- 
sache findet ihre Erklirung darin, daf Salzsiure, wie auch aus den 
Messungen von EK. Brron hervorgeht, sehr viel schneller mit dem als 
schitzenden Agens vorhandenen Zinn(IV)-oxydhydrat chemisch 
reagiert, damit das Schutzmittel durch Riickiberfiihrung in andere 
Zinn(1V)-derivate zerstért und somit irreversibel koagulierend wir- 
kende Elektrolyte erzeugt. Benutzt man zum Dekantieren und Aus- 
waschen der Niederschlige heiBes Wasser, so wird die Struktur der 
Flocken ungiinstig beemfluBt. Die Priparate machen dann in threm 
Verhalten den Peptisationsmitteln gegeniiber den Hindruck friih- 
zeitig gealterter Systeme; ihre Wiederzerteilbarkeit ist fast immer 
auffailhg verringert. 

In gleich ungiinstigem Sinne wirkt Aufbewahren der Priparate 
an der Luft; schon nach wenigen Stunden sind Niederschlige, die auf 
Filtrierpapier an der Luft gelagert haben, infolge Wasserverlustes und 
dadurch bewirkter Schrumpfung nicht mehr riickstandslos peptisier- 
bar. Durch Trocknen im Exsiccator schon und schneller bei héherer 
Temperatur wird die Wiederzerteilbarkeit vollkommen aufgehoben. 


1) Der bis zum védlligen Verschwinden des Ammoniakgeruchs auf dem 
Wasserbad erhitzte und eingetrocknete Purpur enthielt noch Ammoniak in 
geringen Mengen. 
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Die letzten Reste von Wasser sind allerdings erst bei Glihhitze aus 
den Priparaten austreibbar. 

Man erkennt aus diesen Angaben, da8B der Palladium-Zinnpurpur 
dem entsprechenden Platinderivat sehr ahnlich ist, denn auch dieser 
zeigt das charakteristische Verhalten des Alterns in gleich aus- 
yesprochenem Mabe. Aus den noch zu beschreibenden weiteren Eigen- 
schaften der fliissigen Systeme wird hervorgehoben, daB auch im 
sonstigen Verhalten der beiden Purpure weitgehende Ubereinstim- 
mung herrscht. 


VI. Die Eigenschaften der fliissigen Systeme. 


Die nach Peptisation durch Ammoniak mit Wasser erhaltenen 
kolloiden Systeme sind immer braun, zeigen also die Durchsichts- 
farbe, in der kolloides Palladium gewoéhnlich erhalten wird.') Wenn- 
gleich sie von durchaus zufriedenstellender Bestandigkeit sind, flocken 
sie doch im allgemeinen leichter, als die Vergleichspriparate von 
Gold-Zinnpurpur gleicher Konzentration von selbst aus. Ihre Be- 
stiindigkeit gegen Temperaturerhéhung und -erniedrigung ist gut; 
beim Eindunsten der fliissigen Systeme auf dem Wasserbade aller- 
dings werden sie tiefgreifend veriindert; die zuriickbleibenden zarten 
Hiiutchen sind den genannten Peptisationsmitteln gegeniiber ziem- 
lich oder ganz unempfindlich. Die Systeme weisen den Tyndalleffekt 
auf, lassen unter dem Ultramikroskop lebhafte Brown’ sche Bewegung 
erkennen und erweisen sich dabei als stark ausgeprigt polydispersen 
Charakters. Sie wandern im CoEHN’ schen Apparat unter dem EinfluB 
eines Stromes von 110 Volt zur Anode. Elektrolytlésungen von nor- 
maler Konzentration wirken schon in geringen Mengen ausflockend. 
Fiillungswerte fiir Purpur, der 0,02°/, Palladium enthielt: 


Elektrolyt Fallungswert Millimol im Liter 


KCI 10,61 
K.SO, 21,21 

BaCl, 0,202 
MgSO, 0,212 


') G. Brepie, Anorganische Fermente, Leipzig 1901; A. LoOTTERMOSER, 
Anorganische Kolloide, Stuttgart 1901; A. GuTsrerR, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 
353; A. Gursrer und G. Hormerer, J. prakt. Chem. (2) 71 (1905), 361; C. Paar 
und AMBERGER, Ber. 37 (1904), 102—104; 38 (1905), 1398; M. Castoro, Z. anorg. 
Chem. 41 (1904), 126; Donav, Monatshefte f. Chem. 27 (1906), 71; THE SVEDBERG, 
Ber. 39 (1906), 1705; Patent von Kalle & Co., Biebrich a. Rh., zit. C. 1905. I, 
908; C. Ampercer, Koll.-Zischr. 13 (1913), 310—313; A. GotTBrer, J. HUBER 
u. J. KrAurer, Koll.-Zischr. 18 (1916), 65—71. 
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Es wurde festgestellt, daB ein mit der dreifachen Menge n-Kalium- 
chloridlésung ausgeflocktes, dann sogleich wieder erschépfend aus- 
gewaschenes Produkt, wenn Wasser von gewohnlicher Temperatur 
zur Verwendung kam, im feuchten Zustand durch Ammoniak erneut 


peptisiert werden konnte. 


Vil. Die Synthese aus kolloidem Zinn(IV)-oxydhydrat und 
kolloidem Palladium. 


Entsprechend der Synthese des Gold-Zinnpurpurs sind hier ent- 
sprechende Versuche angestellt worden. Das kolloide Zinn(IV)-oxyd- 
hydrat war nach R. Zs1amonpy?), das kolloide Palladium nach A. Guv- 
BIER?) bereitet und durch Dialyse gereinigt. Die zinnhaltige Phase 
enthielt 1,54°/, SnO,°%), die palladiumhaltige 0,05°/, Pd. Sie wurden 
im Verhaltnis 1:1 gemischt, umgeschiittelt, auf je 100 cm*® mit 2 cm® 
n/10-Salzsiure versetzt und schieden dabei braunschwarze Nieder- 
schlige aus, die, in oben beschriebener Weise behandelt, dann tief- 
schwarz waren. Sie zeigten genau das gleiche Verhalten wie die nach 
der Reduktionsmethode gewonnenen, und waren gleich diesen pepti- 
sierbar. Ihre Zusammensetzung entsprach durchaus der der ibrigen 
Priparate, so daf es geniigt, wenn wir die beiden folgenden Analysen 


mitteilen: 











Aus | 





0 0 \ f ‘ ; 
Oe foPd | %Sn | At. Pa At. Sn 
1 | 13,60 12,29 | 68,53 5,01 

ei. coka: ee 522 | 72,9 1 | 12,54 





VIII. Der Charakter der griinen Fliissigkeit. 


Was das Wesen der schon Ofter erwihnten griinen F lissigkeit 
anbetrifft, so lieB sich feststellen, daB sie bei den Versuchen im Dialy- 
sator durch die Permanganatmembran nicht diffundiert, daB sie aber 
im Verlauf der Dialyse erst rot, dann braun wird, da ihr hierbei nach 
und nach Salzsiure entzogen wird, und daB sie alsbald auszuflocken 
beginnt. Sie zeigt also zunichst den Charakter eines kolloiden Systems, 
und man kénnte annehmen, daB sie Palladium in einer hoéher dis- 
persen Form enthalt. Im allgemeinen ist kolloides Palladium bisher 





1) A. B01 (1898), 375. 

*) Z. anorg. Chem. 82 (1902), 353; J. prakt. Chem. (2) 71 (1905), 361. 

3) Geringe Mengen von Chlor waren trotz der weitgehenden Dialyse in 
der Gallerte noch nachweisbar. 
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als braune bis schwarze Flissigkeit erhalten worden, doch ist darauf 
aufmerksam zu machen, daB C. Paat und C. AMBERGER!) in Gegen- 
wart von lysalbinsaurem Natrium rotbraune Flocken und in den 
Flissigkeiten auch in dimnen Schichten grinlichschwarze Systeme 
erhalten haben. 

Die Untersuchung der grinen Flissigkeit ist spiaterhin 
fortgesetzt worden und brachte folgendes Ergebnis: 

Die griine Losung, die aus 2 Volumteilen einer stark salzsauren 
Zinn(11)-chloridlosung (Gesamtzinngehalt = 0,54°/,, Zinn(IT)-chlorid- 
gehalt = 0,71°/,, freie Salzsiure = 4,8°%,) und 1 Volumteil einer 
0,05°/, Palladium enthaltenden ‘Tetrachloropalladosiure entstanden 
war, war weder ultramikroskopisch, noch durch Ultrafiltration als 
die erwartete kolloide Palladiumlésung zu identifizieren. Mit anderen 
Reduktionsmitteln, wie mit atherischer Phosphorlésung, konnten aus 
emer Palladiumsalzlosung — diese Versuche wurden in Anlehnung 
an WOuLER's Platimpurpur in der Annahme gemacht, dab man auf 
diese Art und Weise zu feinst dispersen Systemen gelangen kénnte — 
memals griine Losungen erhalten werden. 

Kine Charakterisierung der Flissigkeit gelang schwer — die 
meisten gebriuchlichen Mittel, Aufnahme in organischen Ldésungs- 
mitteln, Ausfillen als schwer lésliche anorganische und organische 
Salze versagten — offensichtlch durch leichte Zersetzlichkeit, die- 
durch Hydrolyse eintrat, sobald die Salzsiiurekonzentration sich 
inderte.*) Nur ein dunkelgriines Brucinsalz konnte aus der Lésung 
vefillt werden, worin wir eine Bestitigung fanden, dab in der er- 
wihnten griinen Losung sich eine Verbindung befindet, also eine echte 
Losung vorhiegt. 

Die Herstellung des Brucinsalzes geschah so, dab man zu emer 
aus gleichen Volumteilen einer 1°/,igen Tetrachloropalladosiure und 
einer 10°/,igen, nach der Vorschrift von A. GurBrer und L. BirckeN- 
nacu®) hergestellten unverdiinnten Zinn (I[1)-chloridl6sung gewonnenen 
grinen Lésung — bei geringerem Salzsiuregehalt und weiterer Ver- 
diimnung wurde die Lésung sofort rot und schleBlich braun — eine 
konzentrierte Lésung von wasserfreiem Brucin in Chloroform hinzu- 
gab. Der nach einstiindigem Stehen in der Kalte sich vélhg absetzende 


1) Ber. 87 (1904), 124. 
*) Vielleicht zu vergleichen mit den von BrxLLUcct und P. DE CEsARIS 
|Gaz. Chim. Ital. 38 (1908)] beschriebenen, auBerordentlich leicht hydrolysier- 
baren komplexen Palladium-Blei- und Thalliumsalzen. 
*) MaBanalyse, 4. Aufl., 8. 108. 
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Niederschlag wurde schnell abfiltriert, mit Chloroform gewaschen und 
rasch auf dem Tonteller getrocknet — andere Trocknungsverfahren 
erwiesen sich wegen der leichten Zersetzlichkeit als unzweckmibBig. 
Lésungsmittel, wie Wasser, salzsaurer Alkohol und andere organische 
Verbindungen, durch die eine Umkristallisation erméglicht worden 
wire, versagten ; es trat entweder Zersetzung oder Iarbinderung nach 
Tiefrot ein, wie z. B. beim Auflésen in o-Toluidin. 

Die kristallographische und réntgenologische Untersuchung be- 
statigte ebenso wie die analytische, daB eime Verbindung vorlag, 
deren Analyse nach zwei verschiedenen Darstellungsmethoden und 
Kontrollbestimmungen folgende Mittelwerte lieferte. 


‘Tabelle 2. 








0 Mol. | , , 
| P | At. | Verhiitnis | Bestimmungsmethode 
Pd | 3,95 | 0,03702 pa | nach A. Gurerer, |. c. 
Sn 14,62 0,1231 | 3,33. | nach A. GuTBIER u. FELLNER, |. c. 
«1 | 18,90 0.5454 | 1440 | nach [. Vornarp 
© | 35,64 | 2,969 | 80,23 | Mikroanalyse 
H | 468 | 4,643 | 125,4 Mikroanalyse 


Der Wassergehalt bei 100° betrug = 5,59°/,, bei 205° = 12,18%,. 
Die Wasserabgabe war, wie Abbauversuche im Hirria’schen Tensi- 
Eudiometer!) gezeigt hatten, eme ganz allmihliche, so daB an- 
genommen werden mu, dab das Wasser in dem vorliegenden Priiparat 
nur locker gebunden enthalten ist. 

Wie bereits berichtet, ist die griine Losung sehr unbestindig und 
geht innerhalb kurzer Zeit und beim Verdiinnen mit Wasser in eine 
rote und schlieBlich braune Loésung tber, deren kolloider Charakter 
nachweisbar war. Die Verinderung mit der Zeit und der Verdiinnung 
verfolgten wir durch Leitfaihigkeitsmessungen: 


I. Zur Anwendung kamen folgende Stammfliissigkeiten: 
A. H,PdCl,-Lésung enthielt = 11,5 g Pd im Liter = 0,10878 Mol. 
= 19,5g¢ Cl im Liter = 0,5495 Moi. 
. H,SnCl,-Lésung enthielt = 48,5 g Ges.-Sn im Liter = 
0.4086 Mol. 
= 48,4¢9 Sn” im Liter. 
= 255,88 g Cl im Liter = 7,20 Mol. 
C, HCl enthielt = 200.5 ¢ HCl im Liter = 5 484 Mol. 


1) Vgl. G. F. Hiétria und Mitarbeiter, Z. anorg. Chem. 114 (1920), 162; 
126 (1922), 245; 187 (1924), 155; 122 [I], 46; 126 (1923), 168. 














A. Gutiner und B. Ottenstein. 


ll. Die konzentrierten grinen Lésungen waren ‘hergestellt : 
a) aus je 10cm* A, C, B und 10cm? H,O. 
b) aus 10 cm* a) und 5cm* H,O (Verdiinnung 2:1). 
c) aus 7,5cem*® a) und 7,5cem* H,O (Verdinnung 1:1). 
d) aus 5,0 cem* a) und 10,0 em* H,O (Verdiinnung 1:2). 

Ill. Die verdiinnten grinen Lésungen waren hergestellt 
durch Verdinnen der Stammflissigkeiten A und B aufs Zehnfache 
und Zusatz von wechselnden Mengen Salzsiure in der unter II. an- 
gegebenen Reihenfolge: 

e) aus je 2,5 em® H,PdCl,, H,SnCl,, 1,25 em* HCl + 38,75 cm* H,O, 
f) aus je 2,5 em*® H,PdCl,, H,SnCl,, 1,50 em? HCl + 3,5 cm? H,O, 
2,5 
2,5 





g) aus je 2,5 cm H,PdCl,, H,SnCl,, 2,0 em? HCl + 3,0 cm? H,0, 
h) aus je 2,5 cm® H,PdCl,, H,SnCl,, 2,5 em* HCl + 2,5 cm* H,0O. 
Leitfahigkeitsmessungen an a—d bei ¢ = 25°. 






















































































Zeit n. | a | b 
Darst. ee —___——. 
i Stdn.|) w | & | Aussehen 24 EL. Aussehen 
0 |0,575 | 0,6377 griin!) 0,647 | 0,5667 grin!) 
8 | 0,309 | 1,187 griin') 0,653 | 0,5615 griin') 
24 ~=| 0,330 | :1,110 griin') 0,445 | 0,824 griin') 
32 0,0965 | 3,80 schm. griin?) {| 0,105 | 3,492 | schm. griin?) 
bis braun 
48 | | ausgeflockt —- | - ausgeflockt 
Zeit n. c Binge cerca ioe , 
Darst. | ane ‘Palanag Wants es : - 
i Stdn.| wv | 2 Aussehen | w | 2 Aussehen 
0 | 0,689 | 0,532 grin’) 0,757 | 0,484 | zunachst grin’), 
| | n. 1/, Stde. braun 
Ss | 0,527 | 0,695 schm. grin’) 0,258 | 0,142 braun?) 
24 =| «1,00 0,366 | braun?) 1,105 | 0,332 |z. T. ausgeflockt 
32 OC | ausgeflockt | ee | ausgeflockt 
45 | = | ar 4 iy 
Bemerkungen: ') bedeutet: keine Brown’sche Bewegung. 
2) bedeutet: Brown’sche Bewegung. 
Leitfahigkeitsmessungen an e und f bei ¢ = 25°. 
Zeit n. oS ee ar oe f 
Darst. ) SS : - 
; Stdn. w | « | Aussehen- | w | are Oy Aussehen | 
0 | 1,500 | 0,232 | griin 1,924 | 0,181 griin 
l 1,439 | 0,242 rotbraun 1,941 0,175 rotbraun 
4 1,398 | 0,249 rotbraun 1,849 | 0,189 | rotbraun 
6 | 1415 | 0,246 rotbraun | — | — 
17 — — _— 
22 =| «1,597 | 0,218 | z. T. ausgeflockt | : _ _ 
24 2.09 | 0,167 | ausgeflockt | 1,976 | 0,176 | z. T. ausgeflockt 
32 | 1,994 | 0,177 | z. T. ausgeflockt 
) 





2,06 | 0,169 ausgeflockt 


48 | | 
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Leitfahigkeitsmessungen an g und h bei ¢ = 25°. 























Zeit n. g | h 
Darst. | | a : 
; Stdn.|} @ | = | Aussehen | w x Aussehen 
0 1,433 | 0,243 griin | 1,212 | 0,2872 griin 
l 1,427 | 0,244 griin | 1,169 | 0,291 | griin 
4 1,353 | 0,205 rotbraun 1,375 | 0,253 | rot 
6 1,273 | 0,274 rotbraun — — | 
17 — — — 1,415 | 0,241 rotbraun 
22 1,252 | 0,278 braun 1,392 | 0,250 | braun 
24 =| 1,207 | 0,289 braun | 1,363 | 0,255 schm. braun 
36 ~=—s«1,203 | 0,289 braun 1,463 | 0,238 ausgeflockt 
48 | 1,611 | 0,216 ausgeflockt | 1,353 | 0,205 | ausgeflockt 


Die Ergebnisse der Leitfihigkeitsmessungen, d. h. das Ansteigen 
von x mit zunehmender Hydrolyse (siehe z. B. Versuche a und b), 
die deutliche Abnahme mit beginnender Ausflockung, sogar schon 
bei beginnender TeilchenvergréBerung (siehe Versuche c und h), 
widersprechen nicht der oben geiuBerten Annahme, daB bei der EKin- 
wirkung von Zinn(II)-chlorid auf Tetrachloropalladosiure in stark 
salzsaurer Lésung bei geniigend langer Reaktionsdauer und geeigneter 
Verdiinnung aus den zunichst molekulardispersen Losungen schhef- 
lich kolloide Systeme resultieren; denn es leuchtet ein, da8 Hydrosol- 
bildung mit héchstgesteigerter Hydrolyse eintritt und da8 bei Aus- 
flockung Ionen aus der Lésung verschwinden. (Vgl. auch die Arbeit 
von A. Dumanski und Mitarbeiter!): Die Komplexbildung als ein 
Zwischenstadium bei der Synthese eines Kolloidteilchens.) 


1) Koll.-Zischr. 88 (1926), 208. 
Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat, im November 1920. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1926. 















A. Guthier und B. Ottenstein. 


Kolloidsynthesen mit Hilfe von Zinn(il)-chlorid. 
Von A. Gursrert und Berta OTrTEenstEIN ’) 


ll. Mitteilung: Uber Selen- und Tellur-Zinn(IV)-oxydhydratpurpur. 
(Experimentell bearbeitet gemeinsam mit E. KEssuEr.) 






A. Selen-Zinn(lV)-oxydhydratpurpur. 





Seit langem ist bekannt, daB Zinn(II)-chlorid in Gegenwart von 
Salzsiure oder auch von Schwefelsiure auf selenige Siure unter Bil- 
dung eines roten Niederschlags einwirkt. Die Reaktion ist friither in 
verschiedenen Lehrbiichern zum Nachweis von Selen empfohlen, 
aber, soweit wir die einschligige Literatur kennen, noch niemals unter- 
sucht worden. Man hat den roten Niederschlag als Selen angesprochen, 
sich aber nicht vergewissert, ob er nicht etwa, wie andere, mit Hilfe 
von Zinn(Il)-chlorid hervorgerufene Abscheidungen eine Zinnverbin- 
dung enthilt. Wenn das der Fall ist, so war vorauszusehen, daB die 
rote Fillung entsprechend dem Cassius’schen Goldpurpur, WOHLER’s 
Platinpurpur, dem vorstehend beschriebenenPalladium-Zinnpurpur 
und anderen derartigen Priparaten*) interessante kolloidchemische 
Kigenschaften aufweisen wiirde. Es erschien uns notwendig, die 
Reaktion eingehender studieren zu lassen. Die von KE. Kessiter dureh- 
yefiihrte Arbeit®), deren hauptsichlichste Ergebnisse wir um _fol- 
genden kurz zusammenfassen, hat gezeigt, da der rote Niederschlag 
in der Tat nicht etwa aus Selen allein besteht, sondern unter allen 
(mstinden zinnhaltig ist und eime Adsorptionsverbindung von 
kolloidem Selen an Zinn(IV)-oxydhydrat darstellt, also durchaus ein 
\nalogon jener Purpure ist, die wir soeben genannt haben.*) 

Es ergab sich, daB, wie im experimentellen Teil naher dargelegt 
wird, verwertbare Selen-Zinnpurpure innerhalb eines verhaltnis- 


































') Diese Arbeit lag bei dem Tode von A. GutsBrer zum Druck vorbereitet 
vor und wurde von mir noch erganzt. B. OTTENSTEIN. 

*) A. BOL (1898), 361; Kolloid-Z. 7 (1910), 243; A. LorTERMosER, Anorg. 
Kolloide. Stuttgart 1901. 8. 53; Z. anorg. Chem. 160 (1927), 27. 

3) Inaug.-Diss. Jena 1926. 

*) Beziiglich der Nomenklatur der Purpure vgl. Palladium -Zinnpurpur, 
1. Mitteilung; Z. anorg. Chem. 160 (1927), 27. 
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maBig recht weiten Konzentrationsbereichs aus Selen(IV)-oxyd und 
Zinn(11)-chlorid gewonnen werden kénnen. Die Reaktion tritt in 
hoher konzentrierten Fliissigkeiten wohl mit gréBerer Anfangs- 
geschwindigkeit ein, als in stirker verdinnten, liuft aber in letz- 
teren insofern doch mit gréBerer Endgeschwindigkeit ab, als die uber 
den Niederschligen stehenden Fliissigkeiten bei niederen Konzen- 
trationen schneller frei von Selen- und Zinnverbindungen werden, als 
bei héheren. Immer entsteht, wenn Selen(IV)-oxyd und Zinn(I1)- 
chlorid unter geeigneten Bedingungen in Losung zusammentreffen, 
in der Flissigkeit eine milchigweife Wolke, die innerhalb einiger 
weniger Minuten gelb wird. Wir konnten nachweisen, da® es sich 
dabei um die Bildung von Zinn(IV)-oxydhydrat handelt, das voriiber. 
gehend koaguliert und die weibe Triibung hervorruft, dann aber die 
gleichzeitig unter der Einwirkung von Zinn(I1)-chlorid gebildeten 
Selenkeime adsorbiert und durch sie gelb angefarbt wird.) Klar 
wurde erkannt, daB es fiir die Bestindigkeit und Peptisierbarkeit der 
Priparate von ausschlaggebender Bedeutung ist, daB das Reduktions- 
mittel schon vorbereitetes, als schiitzendes Agens wirkendes Zinn(LY )- 
oxydhydrat am besten in kolloider Form enthalt; das laBt sich natir- 
lich am einfachsten durch Hydrolyse herbeifiihren und diese lift 
sich bequem durch geeignete Verdiinnung mit Wasser bewirken. 
Andererseits ist der Eintritt und der Verlauf der Reaktion abhingig 
von dem Gehalt der Fliissigkeit an jener Verbindung und von dem 
Gehalt an Salzsiiure; denn héhere Salzsiurekonzentration bewirkt 
sofortige Ausflockung, geringere dagegen Lésung (Peptisation). Die 
zunichst triibe Fliissigkeit wird sogleich klar durchsichtig, wenn man 
sie einige Zeit lang riihrt, und fiarbt sich allmihlich rot, indem sich 
nunmehr weiter unter dem EinfluB des Reduktionsmittels und An- 
lagerung neuer Selenkeime die weniger disperse rote form von 
kolloidem Selen bildet. Es ist sehr beachtenswert, dai bei allen 
unseren zahlreichen Versuchen nicht ein einziges Mal die Bildung 
blaustichig roter Priiparate beobachtet worden ist, jener Modifikation, 
die bei Verwendung anderer Reduktionsmittel auch in Gegenwart 
schiitzender Komponenten immer wieder angetroffen wird und den 
beginnenden Zerfall des kolloiden Systems geradezu signalisiert. 
Uberhaupt haben wir in keinem Falle, selbst nicht unter dem EHinfluf 
von koagulierend wirkenden Elektrolytlésungen eime Verfirbung der 
Praparate, sei es nach Blau, sei es nach Grau, feststellen konnen. 


1) Bekanntlich ist kolloides Selen in hoch disperser Form gelb. A. GuTsier, 


Kolloid-Z. 4 (1909), 260; Z. anorg. Chem. 32 (1902), 106. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 160. 4 


















bO A. Gutbier und B. Ottenstein. 


Wenn man nun die Reaktionsgemische weiter ruhig stehen 1laBt, 
scheidet sich, bei den von uns emgehaltenen Versuchsbedingungen 
etwa nach 24 Stunden beginnend, sehr langsam ein roter Niederschlag 
ab. Die Flissigkeiten werden im Verlauf eimiger Tage vollkommen 
klar und farblos, und enthalten schheBlich, wenn man sich an unsere 
Vorsehriften halt, weder Selen-, noch Zinnverbindungen mehr. Man 
kann die Niederschlige bequem mit Wasser dekantieren, auf dem 
Filter weitgehend chlorfrei waschen, und erhalt dabei Priaparate, die, 
solange sie noch frisch sind, durch Ammoniak oder durch Salzsiure 
leicht und meist vollstindig peptisiert werden und dazu typisch rote 
kolloide Selenlosungen zuruckbilden, die durch grobe Bestiindigkeit 
ausgezeichnet sind. 

Bringt man die primaren I lissigkeiten, noch ehe die Abscheidung 
der Niederschliige erfolgt ist, in den Schnelldialysator?), so 
flocken sie ziemlich bald aus. Nach etwa 72 Stunden war bei 5 Liter 
Wasser pro Stunde und 100 Umdrehungen in der Minute Chlor im 
AuBenwasser nicht mehr nachweisbar. Spuren von Chlor-sind aber 
bei den Gelen auch dann immer noch enthalten, wie man bei der 
Prifung der Flocken nach der Methode von E. Jorpts?) leicht fest- 
stellen kann.) Alle unsere Untersuchungen sind mit derart ge- 
reinigten Priparaten durchgefiihrt worden. 

Zur Peptisation der Gele ist Ammoniak am besten geeignet. 
Schiittelt man die frisch aus dem Dialysator genommenen Flocken 
z. B. mit Ammoniakwasser, so gehen sie mit der Zeit und meist riick- 
standslos in das Sol tiber; schneller natiirliich, wenn man sie mit kon- 
zentriertem Ammoniak durchfeuchtet, emige Zeit stehen laBt und 
dann Wasser hinzufiigt. Die Lebensdauer der so bereiteten, prichtig 
roten Fliissigkeiten betragt mehrere Wochen. Mit Salzsiure lassen 
sich dagegen nur ganz frische Gele peptisieren; solche Sole sind nur 
durechsehnittlich zwei ‘Tage haltbar. 

Die Flissigkeiten weisen Tyndalleffekt und lebhafte Brown’- 
sche Bewegung auf; unter dem Ultramikroskop sieht man Sub- 
mikronen von verschiedener GréBe. Die mit Ammomniak erhaltenen 
Sole wandern unter dem EinfluB von 110 Volt im Corn’ schen 
Apparat zur Anode, besitzen eine von Wasser kaum verschiedene 


') Ber. 50 (1922), 1518. 

*) J. prakt, Chem. (2) 81; R. Zstiamonpy und Heyer, Z. anorg. Chem, 68 
(1910), 169. 

*) So wurden z. B. in einem Praparat, dessen Gehalt an Selen = 0,0858 ¢ 


und an Zinn(lV)-oxyd 0,850 ¢ betrug, 0,3 mg Cl gefunden. 
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Viscositat und werden durch Elektrolyte koaguhert. Es war inter- 
essant, festzustellen, dab die Elektrolytkoagulation sich ohne Ver- 
jnderung der dispersen Farbe vollzieht, so daB also das anwesende 
| Zinn(1V)-oxydhydrat sich in dem vorliegenden Fall als ein ganz aus- 
yezeichnet wirkendes Schutzmittel erweist. Die treffliche Wirkung 





Tay veht so weit, daB z. B. die mit Salzsiiure ausgeflockten Priaparate, 
— nachdem man sie mit Wasser erschOpfend behandelt hatte, durch 
die, konzentrierten Ammoniak und Wasser sich ruckstandsios wieder 
are peptisieren lassen. Gegen TemperaturerhOhung sind die Flussig- 
ote keiten ziemlich empfindlich, dagegen unempfindlich gegen Tempe- 
-™ raturerniedrigung. So konnten z. B. sowohl primire, als auch durch 
Peptisation mit Ammoniak erhaltene Flissigkeiten in His-NaCl- 
ng Mischung vollstaéndig zum Gefrieren gebracht und dann bei Zimmer- 
is temperatur riickstandslos wieder aufgetaut werden, ohne dab eime 
ter © Varbenverinderung zu konstatieren war. 
= Besondere Schwierigkeiten bereitete die analytische Unter- 
sand ' suchung. Die Bestimmungen gelangen schlieBlich in der im experi- 
wal mentellen Teile beschriebenen Art und Weise, als man potentio- 
cal metrische Methoden heranzog, und lehrten, daB Selen und Zinn(L\)- 
of oxydhydrat in den Priparaten in keinem stOchiometrischen Ver- 
hiltnis zueinander stehen. 
. DaB es sich bei den Systemen tatsichlich um kolloide Adsorp- 
‘4 tionsverbindungen handelt, wurde auberdem noch bewiesen dadurel, 
= daB die Synthese durchaus gleichartiger Produkte aus fertigem 
A kolloiden Selen und kolloidem Zinn(IV)-oxydhydrat und eime zweite 
Synthese von Selen-Zinnpurpur durch Reduktion von Selen(LV)-oxyd 
mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von kolloidem Zinn(lV)-oxyd- 


hydrat gelang. 
Experimenteller Teil. 


Das Selen(IV)-oxyd wurde nach den in unserem Laboratorium 
ausgearbeiteten Vorschriften aus Selen (KaHLBAUM) bereitet und im 
neuen Sublimationsapparat') geremigt. Die wibrige Losung der 
schneeweiBen Kristillchen, die als Ausgangsfliissigkeit diente, ent- 
hielt, wie wir mit Hilfe von Hydrazinsulfat feststellten*), im Lite: 
19,718 g Selen(IV)-oxyd, war also 0,1773molar. Sie wurde gewohn- 
lich vor der Verwendung noch mit Wasser im Verhiltnis 1:4 ver- 


dinnt. 


1) A. GuTBrer und Tu. Payer, Chem. Z. 1924, 807. 
*) A. GuTsrer, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 29; Kolloid-Z. 32 (1923), 260. 
4* 











5? A. Guthier und B. Ottenstein. 


Die Losung des Reduktionsmittels wurde nach den bekannten 
Vorschriften von A. Gutprer und L. Brrcekenspacn!) bereitet und 
aufs vierfache verdiinnt. Die Ausgangsfliissigkeit enthielt in 100 em? 
4.244 ¢ Sn, war also 0,8575molar. Sie wurde ebenfalls meist vor der 
Verwendung noch mit Wasser 1:4 verdiinnt. Der Reduktionswert 
dieser verdinnten Losung wurde kurz vor dem Gebrauch mit n/0,01- 
Jodlésung*), Cl wie friiher angegeben*), nach VoLHarp bestimmt, 
und der Gehalt in frisch bereiteten Losungen*) aus der Differenz des ge- 
fundenen Gesamtchlorgehaltes und des an Zinn(II)-chlorid gebundenen 
Chlors berechnet, in dilteren Losungen die H’-Konzentration mit Hilfe 
der Gaskettenmethode festgesetzt. 

Oben wurde schon darauf hingewiesen, daB nach dem vorliegenden 
Verfahren sich verwertbare Priiparate von Selen-Zinnpurpur in einem 
verhiltnismibig recht groBen Konzentrationsintervall bereiten lassen. 
So gelang es z. B. unmittelbar ausgehend von den soeben charakteri- 
sierten und entsprechend verdiinnten Losungen zu brauchbaren Fr- 
vebnissen zu gelangen, wenn die Reaktionsgemische enthielten: 


Tabelle 1. 





of i _ ca neben mg Millimol 
‘rm’? SeQ, ¢ SeO, ecm? SnCl, y SnCl. | a Me . 
em® SeO, mg SeO, cm® SnCl, mg SnCl, Sn0,-2H,O Se: Sn0, 
8 47,2 32,12 70 86.83 6.83 1: 2,54 
2? 35.4 24,10 70 86.83 6,83 L: 3,38 
3. 17.7 2 O5 50 62.0 4.9 1: 4,82 
4. 5,4 24,10 100 1240 | 98 1: 6,08 


Unter diesen Konzentrationsverhiiltnissen ist die Reaktion erst 
nach langer Zeit beendet, was daraus hervorgeht, dab Sole, die linger 
als 14 ‘lage gestanden hatten, bei der Hochdruckultrafiltration I 1l- 
trate heferten, die selen- und zinnhaltig waren. Besonders bewihrt 





hatte sich, die Reaktionsgemische in 2—8 Liter Wasser zu bringen. 
\uch hier entsteht zunichst eine milchig weiBe Wolke von Zinn(LY )- 
oxydhydrat, die sich in oben geschilderter Weise nach kurzer Zeit 
velb fiirbt. Die Flissigkeit wird beim Riihren klar und durchsichtig, 


') A. Gursrer und L. BrrcokenpacH, MaBanalyse, 4. Aufl., S. 108. 
) A. Gurerer und L. Brmckensacn, MaBanalyse, 4. Aufl., 5. 162. 
) A. Gurerer und B. Orrenstern, Z. anorg. Chem. 160 (1927), 27 


. awe 


‘) In frisch bereiteten Lésungen ist anzunehmen, daB wenig chlorhaltige 
Hydrolysenprodukte (vgl. P. Prermrer, Ber. 88 [1905], 2466) vorhanden sind 
und da®B daher der errechnete Wert fiir die freie Salzsiure dem tatsachlichen 
CGehalt sehr nahe kommt. 
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ihre Farbe geht allmahlich in Rot iiber und nach 24 Stunden beginnt 
langsam ein roter Niederschlag auszufallen. Nach 3—5 Tagen ist die 
Flissigkeit vollkommen klar und durchsichtig und enthilt meist weder 
Selen, noch Zinn. Der Niederschlag wird dekantiert, mit kaltem 
Wasser gewaschen, bis das Filtrat mit Silberion nicht mehr reagiert. 
Dann ist er durch Ammoniak vollstiindig peptisierbar. 

Der Fallungswert von Elektrolyten war z. Bb. bei einem mit 
Ammoniak peptisierten Sol mit 0,1316 g Selen und 0,7938¢ Zinn(LV)- 
oxydhydrat im Liter: KCI K,S0, BaCl, MgSO, 

Millimol im Liter  130,4 130,4 0,192 0,192 

Bei der Koagulation tritt keme Farbenverinderung auf. Mit 
Kaliumehlorid ausgeflocktes Material kann nach vollstiindigem Aus- 
waschen mit Ammoniak wieder peptisiert werden. 

Um die Priparate analysieren zu kdénnen, sind viele Versuche 
angestellt worden. SchlieBlich hat folgendes Verfahren zum Ziele 
gefiihrt: 

Abgewogene Mengen der exsiccatortrockenen Substanz wurden 
guar Zinnbestimmung auf dem Wasserbade mit konzentrierter 
Salpetersiure abgeraucht; hierbei geht bekanntlich schon etwas 
Selen(IV)-oxyd mit fort.4) Der schheBlich weiBe trockene Riickstand 
wurde vor dem Geblise erhitzt bis zur Gewichtskonstanz, so das ve- 
samte Selen([V)-oxyd verfliichtigt und Zinn(IV)-oxyd gewogen. 

Zur Selen(I1V)-oxydbestimmung ‘wurde die potentiome- 
trische Methode mit Titan(III)-chlorid nach Wrmtarp?) benutzt. Das 
Titan(II1)-chlorid war gegen Eisen(Il1)-chlorid eingestellt.*) Die Sub- 
stanz wurde zur Analyse so vorbereitet, daf man sie mit verdiinnter 
Schwefelsiiure eindampfte, bis sie gelést war, und der schlieBlich 
farblosen Fliissigkeit weibe Nebel entwichen, die erkaltete Masse mit 
10 em? konzentrierter Salzsiiure und einer gesiittigten Chlornatrium- 
losung versetzt und durch ausgekochtes Wasser auf 100 cm* ver- 
dinnt. Die Titration wurde unter Riihren und in Kohlensiure- 
atmosphire vorgenommen. Die Apparatur war nach den Angaben 
von EK. Mtéuier*) und einigen von EK. Zinri*) vorgeschlagenen Ver- 
besserungen zusammengestellt. 


1) B. RatuKe, Journ. pralt. Chem. 108 (1869), 225; I. Janeox und L. Meyer, 
Z. anorg. Chem. S88 (1913) 66; A, GuTBrerR und F. Encerorr, Kolloid-Z. 15 
(1914), 93. 
) H. H. Witiarp und F. Fenwick, C. 1924, I, 301. 
%) A. GuTBiIeR, MaBanalyse, 8S. 109. 
) E. Mtnuer, Elektrometr. MaBanalyse, 3. Aufl., 5. 6s. 
) E. Zrxti, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1925), 397. 
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Zur Wasserbestimmung wurde der exsiceatortrockene Selen. 
Zimnpurpur in ein Porzellanschiffehen emgewogen und im CQO,-Strom 
auf T00—SO00° erhitzt und das dabei entweichende Wasser in einem 
Chlorealeciumrohr aufgefangen und gewogen. 

In Tabelle 2 haben wir einige Analysenergebnisse der exsiccator- 


trockenen Priparate zusammengestellt: 


‘Tabelle 2. 





Purpur Nr. *, HO 0/9 Se °/, Sn At. Se: SnO, 


| 10,67 14,48 (13,73) 58,82 1: 2,77 

2 12,31 11.43 (10,60) 60,31 1: 3,171 

3 12.1 8,75 (9,48) 61,43 1: 4,49 
Synth. Purpur 18.87 9.83 (10,57) 61,40 1: 4.0] 


Die in Klammern angegebenen Zahlen bedeuten Kontrollanalysen. 


Zur Synthese des Purpurs wurde kolloides, mit Ammoniak 
peptisiertes Zinn( lV )-oxydhydrat, dargestellt nach R. ZSIGMONDY}?), 
mit wechselnden Mengen von kolloidem Selen nach A. GuTBIER?) 
vermischt und die so resultierenden priichtig roten, haltbaren Systeme 
analysiert und charakterisiert. So zeigte z. B. em Sol, das aus 50 em* 
Zinn(lV)-oxydhydrat, enthaltend 0,646°/, Zinn, und 300 em? Selen- 
sol, enthaltend 0,011°, Selen, bereitet war, unter dem EimfluB des 
elektrischen Stromes eine Wanderung der dispersen Phase nach der 
Anode. Die mit n-KCl koagulierten und mit Wasser griindlich aus- 
vewaschenen, sowie die durch Kochen erhaltenen, noch feuchten 
llocken waren mit emigen Tropfen konzentriertem Ammoniak und 
nachfolgendem Yerdiinnen vollkommen reversibel. 


B. Tellur-Zinn(1V)-oxydhydratpurpur. 


lm Hinblick auf die beschriebenen Zinnpurpurverbindungen war 
es sehr wahrscheinlich, dafBb auch die von G. Pe.urnt®) bei der Reduk- 
tion von Tellur(LV)-oxydlésungen mit Zinn(I])-chlorid in verdiinnter 
Losung beobachtete Braunfairbung durch die Bildung einer kolloiden 
\dsorptionsverbindung von Tellur an Zimn(IV)-oxydhydrat bedingt 
war, und diese Annahme hat sich auf Grund einer von EK. KessiEr’) 
ausgefuhrten Experimentaluntersuchungen als richtig erwiesen. 


') R. Zstiamonpy, A. BOL (1898). 
*) A. GuTsrer, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 106. 
) G. Petit, C. 1903, II, 1472. 


4) Inaug.-Diss, Jena 1926. 
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Die zur Reduktion verwendeten Zinn(I1)-chloridlésungen waren 
in der friiher beschnebenen Weise hergestellt und aufs genaueste 
analysiert. Reimste Tellursiiure!) diente als Ausgangslésung einer 
Tellurverbindung. 

Die nach dem Vermischen von einem Volumteil einer 0,52°/,igen 
Tellursiurelésung mit 6—7 Volumteilen einer 1,334°/, Zinn (auf 1 Mol 
Tellursiure 4—5 Mol Zinn) enthaltenden Reduktionsfliissigkeit nach 
einstiindigem Stehen auf dem Wasserbad beobachtete schwache Braun- 


firbung nahm im Laufe von 4—5 Stunden an Intensitit zu — die 
Systeme waren schlieBlich von rehbrauner Farbe mit petroleum- 
artigem QOberflichenschimmer — bis nach mehrtigigem Stehen bei 
Aimmertemperatur ein schwarzbrauner Niederschlag sich absetzte, 
der stark zur Aufoxydation neigte — kenntlich an der im weiteren 
Verlauf auftretenden weiben Farbe — und der dann einwandfrei 


Tellur(IV)-oxyd enthielt. 

Die Bildung des schwarzbraunen Niederschlages verliuft schneller 
beim Erhitzen und beim Verdiinnen mit Wasser auf etwa das Drei- 
fache, wobei dann die wberstehende Fliissigkeit farblos und nahezu 
frei von Zinn- und Tellurverbindungen wird. Auch der EinfluB der 
Salzsiure war wieder bemerkenswert. Lief man die Reaktion in 
Gegenwart von wenig konzentrierter Salzsiure, ohne vorangehende 
Verdiinnung mit Wasser, bei 60° vor sich gehen, so entstand eine 
blaue kolloide Lésung, die im Verlauf von 3—4 Stunden dichte 
schwarze Flocken absetzte, in Gegenwart von sehr geringen Mengen 
an verdinnter Salzsiure dagegen entstanden unter gleichen Bedin- 
gungen bestindige braune Sole. 

Diese Beobachtung lit sich aus der im Vergleich zum Selen- 
Zinnpurpur auffallend groBen Empfindlichkeit gegen Salzsiiure und 
gegen andere Elektrolyte erkliren. So betrugen z. B. die Fillungs- 
werte bei einem 7,6467 ¢ Sn und 0,715¢ Te enthaltenden Tellur- 


Zinnpurpur fiir 
HCl KCI K,SO,  BaCl, MgSO, 
Millimol im Liter  0,6686 0.4457 0.3343 0,0669 0,0669 


Dagegen stimmten die Priiparate, die unter verschiedenen Be- 
dingungen und wechselnden Mengenverhaltnissen der Ausgangs- 
ldsungen gewonnen und auch — wie sich analytisch nachweisen lief 
auf Grund einer von Tx. Baitey*) beschriebenen Trennungsmethode 
von Zinn und Tellur — von wechselnder Zusammensetzung waren, 


1) A. GuTBIER, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 96. 
*) Ta. Battey, J. 1886, 1950. 
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siehe Tabelle 8, nach weitgehender Reinigung im Schnelldialy- 
sator') in ihrem Verhalten gegen Ammoniak und ihren sonstigen 
kolloid-chemischen Eigenschaften, wie Wanderungssinn usw., mit den 
fruher beschriebenen Purpurverbindungen weitgehend iiberein, so 
daB von emer genaueren Beschreibung abgesehen und auf die Inaug.- 
Dissert. von E. Kess_er verwiesen wird. 


Tabelle 3. 





Purpur Nr. *, HO o/, Te °/, Sn At. Te: SnO, 
| 10.6 15,74 (15,64) 57,7 (57,4) 1: 3,94 
2 11,9 11,21 (11,85) 59,6 (59,5) 1: 5,81 
3 11,98 9.86 (9,65) 61,4 (61,2) 1: 6,75 
Synth. Purpur 11,7 10,21 (10,55) 61.4 (61,4) 1 : 6,30 


Auch die aus kolloidem Tellur nach A. GutsBrer?) und 
kolloidem Zinn(L\)-oxydhydrat synthetisch gewonnenen Systeme er- 
brachten auf Grund ihres Aussehens, ihrer Zusammensetzung und 
ihres physikalisch-chemischen Verhaltens wiederum den Beweis, dai 
auch der Tellur-Zimnpurpur in die Reihe der kolloiden Adsorptions- 
verbindungen eimzuordnen ist. 


') Die Dialyse wurde unter Zusatz geringer Mengen Ammoniak ausgefiihrt 
zur Befreiung und Reinigung von den bei der Reoxydation entstehenden Tellur- 
(1V)-oxyd, das auf diese Weise als Ammonsalz durch die Dialyse entfernt werden 
konnte. 

*) A. GuTprer, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 5lff. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitdt, November 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1926. 
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Uber die Chloride des zweiwertigen Molybdans, Wolframs 
und Tantals. 


V. Mitteilung.*) 
3-Tantal-6-chlorid oder Tantal-3-chlorid? 


Bemerkungen zu der Arbeit von Rurr und THomas 
,Verivate des Tantal-3-chlorids.“*) 


Von Kurr LipnNer. 


Da sowohl mein friiherer Mitarbeiter, Herr Hetumur Ferr, als 
auch ich zu einer erneuten experimentellen Bearbeitung der 
Halogenverbindungen des niederwertigen Tantals weder Zeit noch 
Gelegenheit fanden, haben wir zuniichst davon abgesehen, zu der 
Erwiderung der Herren Rurr und Tuomas auf unsere Arbeit ,,Die 
Derivate des 3-Tantal-6-chlorides“*) Stellung zu nehmen. In ihrer 
vor mehr als Jahresfrist erschienenen Verdffentlichung haben Rurr 
und ‘THomas (im folgenden: R. und T.) festgestellt, daB das Tantal 
in unseren Verbindungen nicht in zwei-, sondern dreiwertiger Form 
vorliegt, und weiter die Frage aufgeworfen, ob ich mich nicht ahnlich 
wie beim niederwertigen Tantal auch in den mit meinen Mitarbeitern 
ausgefiihrten Untersuchungen iiber die Halogenverbindungen des 
zweiwertigen Molybdins und Wolframs‘) hinsichtlich der Wertigkeit 
dieser Elemente getiuscht habe. Eine Bemerkung von R. und T: 
lieB darauf schlieBen, dab sie diesbeziigliche Untersuchungen ein- 
geleitet haben. Sie stellten sogar eine baldige Beantwortung der 
Frage in Aussicht. 

Da nun eine solche bisher nicht erfolgt ist, und begriindete 
Zweifel an der Zweiwertigkeit der Metalle in den genannten Ver- 
bindungsreihen nicht nur auf Grund meiner, sondern auch auf Grund 
alterer Arbeiten von Bromsrranp®), ArTTERBERG®), Liecutr und 

') IV. Mitteilung vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 357. 

*) Z. anorg. u. allg Chem. 148 (1925), 19. 

*) Vgl. ILI. Mitteilung dieser Reihe Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 66. 

*) Ber. 55 (1922), 1458 und Z. anorg. u. allg. Chem. 130 (1923), 209; 140 
(1924), 857; 142 (1925), 179. 

*) J. prakt. Chem. 71 (1857), 449; 77 (1859), 88; 82 (1861), 433. 

*) Diss. Upsala 1872 und J-Ber. 1872, 260. 
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Kempe‘), Rosensermm und Konn’), Koppen*) und schlieBlich Hruw* 
nicht bestehen, so erscheint es mir angezeigt, nunmehr auf die Aus- 
fihrungen von R. und T. gegen unsere das 3-Tantal-6-chlorid be- 
treffende Mitteilung einzugehen und die darin aufgestellten Be- 
hauptangen R. und T.’s zu entkriaften. Diese Mitteilung erfolgt mit 
dem Einverstindnis des Herrn Fert, der die unserer friiheren Arbeit 
zugrunde liegenden experimentellen Untersuchungen durchgefiihrt hat. 
Wir erhielten das von uns als ,,Chlorosiure“ erkannte Derivat 
des zweiwertigen Tantals 

H[Ta,Cl, -H,O}-3H,O 
durch Reduktion des Tantalpentachlorids mit Bleipulver bei 600° 
und nachfolgendes Auslaugen des Reaktionsprodukts mit starker 
Salzsiure. Durch Einleiten von Salzsiiuregas in die tiefgriinen salz- 
sauren Lisungen fallt die Verbindung in gut kristallisierter Form 
aus. Die angegebene Konstitution wurde durch Analyse, Bestimmung 
von Komplex- und Kristallwasser, Feststellung der nicht ionogenen 
Beschaffenheit der Chloratome, sowie durch Wertigkeitsbestimmungen 
belegt. R. u. T. stellen die Verbindung auf eine sehr dhnliche 
Weise dar und schreiben ihr ebenfalls auf Grund von Analyse und 

Wertigkeitsbestimmungen die Formel: 
Ta,Cl,O-3H,0, 
also die eines Oxychlorids des dreiwertigen Tantals zu. Auf Grund 
dieser wenigen experimentellen Unterlagen und einiger theoretischer 
Erérterungen geben R. u. T. auch einem Teil weiterer von uns 
dargestellter und eingehend untersuchter Verbindungen Formeln, die 
der angeblichen Dreiwertigkeit des Tantals in dieser Verbindungs- 
reihe gerecht werden sollen. 
Ich stelle zuniichst unsere wie R. u. T.’s Formulierungen nach- 
folgend gegeniiber und kennzeichne gleichzeitig ihren Charakter. 


L. und F. R. und T. 
|. H{Ta,Cl,-H,O}-3H,O Ta,Cl,O -3H,O 
Aqnuo-Chiorosiiure Oxychilorid. 
2. (C,H,N),H,{Ta,Cl,|-3H,O (Ta,Cl,),0 - 6 H,O+(C,H,N), 
Py-salz einer Chlorosiure Ammin eines Oxychlorids. 
(C,H,N)H) Ta,Cl, -(C,H,N)) Ta,Cl,O0 - (C,H,N), 
Py-salz einer Ammino-Chlorosiure Ammin eines Oxycblorids. 
4, (C,H,N)H,{Ta,C!,} Ta,Cl, -(C,H,;N) 
Saures Py-salz einer Chlorosiiure. Ammin eines Chlorids. 


') Ann. Chem. 169 (1873), 354. 

*) Z. anorg. Chem. 66 (1910), 1. 

) Z. anorg. Chem. 77 (1912), 289. 

‘) J. Am. Chem. Soc. 38 (1917), 2383. 
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Die von uns gegebenen Formulierungen der komplexen Kerne 
entsprechen fast genau denen der wohl zur Geniige bewiesenen 
Halogenverbindungen des zweiwertigen Molybdiins. 


Diese Analogie, die also nicht nur, wie R. und ‘TT. anzunehmen 
scheinen, die Chlorosiiure, sondern die ganze Reihe betrifft, ist ein 
starker indirekter Beweis dafiir, daB die Tantalverbindungen das 
Element in zwei- und nicht in dreiwertiger Form enthalten. Die 
von R. u. T. aufgestellten Formeln finden hingegen in der Literatur 
der mehrkernigen Komplexverbindungen der Metalle aus der 5. und 
6. Reihe des periodischen Systems keine Analoga vor. 


Sehr gegen die Formulierungen von R. u. T. sprechen auberdem 
die Entstehungsweise und das Verhalten der von uns dargestellten 
Verbindungen. 


1. H[Ta™Cl,-H,O]-3H,O bzw. Tal@C].0-3H,O 
wurde aus stark salzsauren Lésungen gewonnen. Ks ist doch woh! 
viel wahrscheinlicher, daf unter dieser Bedingung eine Chlorosiure 
oder mit anderer Bezeichnungsweise ein saures Salz entsteht als das 
von R. u. T. angenommene basische Chlorid. 


2. (C,H,N),H[TatCl,]-3H,O bzw. (TaM@Cl,),0-6H,0O - (C,H,N),. 
Ist die Zusammensetzung der vorerwihnten Verbindung nach R. u. T. 
unwabhrscheinlich, so erscheint ihre Formulierung dieses Salzes als 
Ammin geradezu unmdglich. Es ist kaum anzunehmen, daB ein 
amminartiges Pyridinadditionsprodukt aus Lésungen mit betriicht- 
lichem SalzsiiureiiberschuB zu erhalten ist. Beriicksichtigt man 
weiter, daB die Verbindung ihren Wassergehalt bereits bei 140° C 
restlos und ohne Zersetzung verliert (ber. 5,20°/, H,O; verloren 
5,15°/, H,O), so wird der R. u. T.’schen Schreibweise jede Grund- 
lage entzogen, da ein O-Atom des T'a"™-Oxychlorids in dem wasser- 
freien Produkt nicht mehr vorhanden ist. Die Verbindung 


(C,H,N), H[Ta,Cl,] 


laBt sich valenzchemisch tiberhaupt nur durch die Zweiwertigkeit des 
Tantals erklaren. 


3. (CSHN)H[TaUCi(C,H.N)) baw. TallCl OC, HN). 
Die Darstellungsweise dieser Verbindungen aus Lisungen mit starkem 
Pyridiniiberschu8 macht ihren amminartigen Charakter wahrschein- 


lich. Sowohl unsere Formulierung als Ammino-Chlorosiure wie 
auch diejenige R. u. T.’s wird dieser Tatsache gerecht. 
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4. (C,H,N)H,[Ta"Cl,] bzw. (Talt!Cl,)- C,H,N. 
Hier gilt das unter 2 gesagte in verstirktem Mae. Dieses Salz 
entsteht aus salzsiuregesittigten Lésungen, so daB schon aus diesem 
Grunde die Ammivformel R. u. T.’s abzulehnen ist. Uber die von 
uns beobachteten Tatsachen, daB sich diese Verbindung bei 290° 
genau wie die analog gebauten Mo"- und W"-Derivate, thermisch 


gemAP: ((,H,N)H,[Ta,Cl,] ——> (C,H,N)[Ta,Cl,] + 2HCI 


zerlegen la%t und unter Abspaltung von 2 Molen Salzsiure in das 
einwandfrei analysierte Pyridiniumsalz einer wasserfreien Chloro- 
siure H{Ta,Cl,] tibergeht, gehen R. u. T. ohne ein Wort hinweg. 
Kine Deutung dieser wasserfreien Verbindung als Derivat des Ta™ 
wire ihnen auch nicht méglich gewesen. 

Die Existenz der Salze (C,H,N),H,[T'a,Ci,], (C,H,N)-H[Ta,Cl, ], 
der entsprechenden bromsubstituierten Verbindung (C, H, N)H[Ta,Cl, Br] 
und schlieBlich der leicht wasserfrei zu erhaltenden Sulfatosiure 
H,[Ta,Cl,(SO,)] — R. u. T. ignorieren alle diese Derivate — die 
Unwahrscheinlichkeit des Entstehens von Amminen aus stark sauren 
Lésungen lassen wohl schwerwiegende Bedenken gegen die Formeln 
R. u. T.’s berechtigt erscheinen. Wie steht es nun mit den weiteren 
Beweisen gegen die Zweiwertigkeit des Tantals? 

Zuniichst gehen R. u. T. davon aus, dab unsere Chlorosiure 
ihrer Entstehungsgeschichte nach Ta™ enthalten muB. LEinen 
Beweis liefern sie hierdurch natiirlich nicht, zumal die zugrunde 
liegenden griinen Lésungen der Reduktionsprodukte auf Grund 
unserer Analysen das Tantal in zweiwertiger Form enthielten. 
Hierzu kommt noch, daB wir Reduktionstemperaturen von etwa 600° 
anwandten, bei denen sogar nach den Angaben R. u. T.’s in ihrer 
Mitteilung*: Die Reduktion des Tantalpentachlorids“*) das Chlorid 
des zweiwertigen Elements entstehen soll. Die Einwirkung von 
Salzsiure auf das Ta"-Chlorid haben R. u. T. aber offenbar gar 
nicht untersucht, so dab ihre Behauptung, die Verbindung kénne 
sich nur vom ‘T'a”-Chlorid ableiten, véllig unbewiesen ist. Alle 
Folgerungen aus dieser Behauptung miissen also auf schwachen 
FiiBen stehen. 

Weiter halten R. u. T. merkwiirdigerweise durch die Analysen 
unserer Chlorosiiure die Dreiwertigkeit des Tantals in dieser 
Verbindung fiir erwiesen. Wir stellen die Mittelwerte aller, also 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 4. 
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R. u. T.’s und unserer Beobachtungen den beiden Formulierungen 
gegeniiber : 


—" ; Unsere Formel R. u. T.’s Formel 
Ta 62,7 °/, 62,9 °, 68,2 °/, 
Cl 28,5 ° 28,7 °/5 28,9 °/, 


Die Analysen sprechen in ihrer Gesamtheit also deutlich fiir unsere 
Formel. 

Ferner ziehen R. u. T. als weiteres Beweismittel die feste 
Bindung des einen Mol H,O, welches wir fiir stark komplex ge- 
bundenes Kernwasser halten, heran. Unsere Auffassung stiitzt sich 
auf das vollig analoge Verhalten der ganz entsprechend kon- 
stituierten Chlorosiuren des Mo" und W", die gemeinsam mit der 
Tantalchlorosiure sich als typische Aquo-Chlorosiuren von der alli- 
gemeinen Zusammensetzung 


H[Me!C1,(H,0)}- aq 


vorsteilten. Wie an anderer Stelle gezeigt werden soll, gehért das 
1 Mol H,O zum komplexen Anion dieser Saéuren und ist ohne Zer- 
stérung des Komplexes nicht zu entfernen. Die Erscheinung, daf 
ein integrierender Bestandteil eines Komplexes sich ohne Zerfall 
desselben nicht entfernen l4Bt, ist in der Chemie der komplexen 
Verbindungen so iiberaus hiufig, daB daraus im vorliegenden Falle 
die Fehlerhaftigkeit unserer Konstitutionsformeln fiir die Chloro- 
siure keinesfalls begriindet werden kann. 

Das stirkste Argument fiir die Feststellungen R. u. T’’s liefern 
die Wertigkeitsbestimmungen. Unsere Bestimmungen sind falsch, 
die Bestimmungen R. u. T.’s, nach ihrer eigenen Auffassung 
wenigstens, unantastbar. Ich bin also gezwungen, auf diese I rage 
etwas niher einzugehen. 

Zunichst priiften wir die Wertigkeit unserer Verbindungen 
mittels Oxydation mit ammoniakalischer Silbernitratlésung. Die 
Bestimmungen ergaben Wertigkeiten des Tantals in der Chlorosiure 
von 2,22 und 2,23. Ich berichtete itiber diese Methode in der 
1. Mitteilung iiber die vorliegende Reihe.') Kurze Zeit nach dieser 
Mitteilung veréffentlichte OLsson CoLLENBERG eine Arbeit’), die sich 
eingehend mit dieser Bestimmungsmethode befaBt. Er stellte, wie 
R. u. T. besonders hervorheben, fest, da®B bei den Wolframbronzen 
leicht zu niedrige Werte fiir die Wertigkeit und bei den kom- 


') Ber. 5b (1922), 1458. 
2) Z. anorg. u. alig. Chem. 121 (1922), 281. 
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plexen Chloriden und Cyaniden des niederwertigen Mo- 
lybdins und Wolframs hingegen — und diese Feststellung ist 
fir den vorliegenden Fall entscheidend — leicht zu hohe Werte 
fir die Wertigkeit der Metalle erhalten wurden, ins- 
besondere wenn das Erhitzen lingere Zeit und iiber 100° geschah. 
Diese Beobachtung wurde z. B. bei der niederwertigen Molybdin- 
verbindung (NH,),MoOCl, gemacht. Wir muBten zur vdélligen Ab- 
scheidung von Silber und Tantalsiure 5 Stunden lang unter 
Druck erhitzen. Die Bedingung fir ,zu hohe Wertigkeit“ nach 
COLLENBERG war also zweifellos gegeben. Wir haben uns nicht, wie 
R. u. T. behaupten, fiir die uns am besten passende Richtung ent- 
schieden, sondern die unseres Ermessens einzig mégliche Konsequenz 
aus den Bestimmungen CoLLENBERG’s gezogen. 

Wir haben uns auch nicht, wie R. u. T. weiter behaupten, mit 
den genannten Werten zufrieden gegeben, sondern die Wertigkeit 
unserer niederwertigen Tantalverbindungen nach der bekannten 
Wertigkeitstitration mit Permanganat unter Zusatz von Mangan- 
sulfat, Phosphorsiure und Schwefelsiure kontrolliert. Es gelang 
uns genau wie R. u. T.') durch vorsichtiges Austitrieren in der Hitze 
das gesamte Tantal zu rein weiBer Tantalsiure zu oxydieren und 
betriedigend iibereinstimmende Werte zu erhalten (1,93 und 2,09). 
Sowohl die schwefelsauren griinen Ausziige des Reduktionsprodukts, 
wie die Analysen des dunkelroten sauren Pyridiniumsalzes (C,H,N). 
H,T'a,Cl, ergaben in befriedigender Ubereinstimmung Zweiwertigkeit. 
Der Fall scheint also klar zu liegen. 

Die Zweifel R. u. T.’s an der Brauchbarkeit der Permanganat- 
methode erscheinen aus zwei Griinden nicht berechtigt. Kinmal 
geben R. u. T. selbst zu, daB bei sorgfiltigem Arbeiten brauchbare 
Werte erhalten werden; ferner benutzen R. u. T, sogar Permanganat, 
um die nach ihrer neuesten Arbeitsweise (s. weiter unten) ausfallende 
mehr oder minder dunkel gefirbte Tantalsiure von letzten Resten 
niederwertiger Oxyde zu befreien. Es geht doch nicht an, ein und 
dieselbe Methode einmal in Zweifel zu ziehen, weil angeblich die 
ausfallende Tantalsiure noch dunkel also nicht fertig oxydiert ist, 
und dann diese Methode selbst zu benutzen, um ebenfalls auf 
anderem Wege erhaltene, noch dunkle Tantalsiure fertig zu 
oxydieren. 

Die ausschlaggebende Stiitze fiir die Dreiwertigkeit des Tantals 
in unseren Verbindungen glauben R. u. T. lediglich in zwei Wertig- 

') Vgl. Ber. 55 (1922), 1469; Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 8 u. 9. 
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keitsbestimmungen gewonnen zu haben, die sie allein auf volumetri- 
schem Wege durchfibrten. Die ,,Chlorosiure“ wurde durch Natron- 
lauge in der Siedehitze zersetzt und der bei gleichzeitiger Oxydation 
entstehende Wasserstoff volumetrisch bestimmt. Die noch dunkel 
gefirbte Tantalsiure wurde mit Permanganat fertig oxydiert. 

Bei dieser Gelegenheit sei erwihnt, da’ bereits MorHmMann und 
NaGEL?) die gleiche Methode, offenbar mit besserem Erfolg zur Be- 
stimmung der Wertigkeit der unseren Tantalderivaten sehr ver- 
wandten Verbindungen des zweiwertigen Molybdins benutzt haben. 
Auch diese Autoren hatten mit der Schwierigkeit zu kimpfen, dab 
die Oxydation des Mo" im alkalischen Medium nur unvollkommen 
ist und sahen sich infolgedessen gezwungen, in gleicher Weise wie 
R. u. T. die niederwertigen Oxydhydrate des Molybdins mit Per- 
manganat zu Ende zu titrieren. 

Zweifellos birgt diese volumetrische Bestimmungsmethode recht 
betriichtliche Schwierigkeiten und Fehlerquellen auch apparativ in 
sich. Aus diesem Grunde miéchte ich sie doch nicht ohne weiteres 
den titrimetrischen oder gravimetrischen Methoden als vertrauens- 
wiirdiger vorziehen. Bezeichnenderweise nehmen MurHmMann und 
NaGEL trotz der Tatsache, daB die Wasserstofientwicklung und der 
Permanganatverbrauch auf Zweiwertigkeit schlieBen lieBen, eine heute 
allerdings langst als falsch erkannte Strukturformel fiir die Molybdin- 
komplexe an, in der das Element dreiwertig erscheint. 

Das letzte Wort in dieser Wertigkeitsfrage ist wohl noch nicht 
gesprochen. Auf jeden Fall sei noch einmal zusammenfassend fest- 
gestellt, daB auch unter vdlliger Ausschaltung der sich wider- 
sprechenden Wertigkeitsbestimmungen begriindete Zweifel an der 
Zweiwertigkeit des Tantals in der vorliegenden Verbindungsreihe 
nicht bestehen kénnen. Die von R. u. T. angenommene Dreiwertig- 
keit ist mit der Struktur und dem Charakter der meisten Vertreter 
dieser Reihe keinesfalls in Kinklang zu bringen. 


') Ber. 31 (1898), 2009. 


Berlin N.,, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium. 
Oranienburg 6b. Berlin, 


Bei der Rediktion eingegangen am 22. November 1926. 
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Die Bestimmung der schwefligen Sdure und ihrer Salze. 


von Josger BICSKEI. 


Die jodometrische Bestimmung der schwefligen Saure beruht 
auf der folgenden Reaktion: 

SO, + H,O + 2J = 2HJ + SO,. 

Kine genaue Bestimmung im Sinne dieser Gleichung gelingt 
nur dann, wenn die schweflige Siure in einer fiuBerst verdiinnten 
Lésung vorliegt (héchstens 0,04°/, SO,-Gehalt) und eine abgemessene 
Jodlésung mit der schwefligen Siure bis zur Entfairbung titriert 
wird. ‘Titriert man konzentriertere Lésungen der schwefligen Siure 
mit Jodlésung, so bekommt man schwankende Resultate. Diese 
Ungenauigkeiten haben nach verschiedenen Forschern mebhrere 
Griinde. Die zwei wichtigsten sind darunter: 1. die Luftoxydation, 
2. die Verdunstung des Schwefeldioxyds. Nachdem diese zwei 
groBen Fehlerquellen keineswegs eliminiert werden kénnen, haben 
C. Mayr und J. Pryruss') die schweflige Siure durch Oxydation 
mit Brom in statu nascendi, W. Mancnor und F. OBEerHausEr’) 
durch Oxydation mit Brom—Salzsiure, bzw. mit einer Hypobromit- 
lésung*) bestimmt. 

In der Meinung, daB die Luftoxydation durch die Anwendung 
eines stiirkeren Oxydationsmittels ausgeschaltet, oder wenigstens er- 
heblich zuriickgedriingt wird und die Verdunstung von Schwefeldioxyd 
durch die Alkalitit der Lésung verhindert wird, habe ich die 
schweflige Siiure durch Oxydation mit einer Natriumhypochlorit- 
ljsung zu bestimmen versucht. 

Zu diesem Zwecke wurde eine beiliufig */,, n-Natriumhypo- 
chloritléisung bereitet, indem ich einen lebhaften Chlorgasstrom 
iiber n-Natronlauge 5—10 Minuten lang leitete. Darauf wurde 
die Lisung gut geschiittelt und in einem verschlossenen Kolben 
aufbewahrt. Nachdem die Natriumhypochloritlésung jodometrisch 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 123. 
*) Ber. chem. Ges. 57 (1924), 29. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 139 (1924), 50. 
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auf eine '/,, n-Natriumthiosulfatléisung eingestellt war, habe ich 
durch Verdiinnung eine Lésung der schwetligen Siure hergestellt, 
wovon 20 cm® etwa 10 cm® */,, n-Jodlésung verbrauchten. Darauf 
wurden je 20cm* der Natriumhypochloritlésung in einen Erlen- 
meyerkolben gebracht und dazu 20 cm® der verdiinnten schwefligen 
Siure unter bestindigem Umriihren einflieBen gelassen. Der Uber- 
schuB an Natriumhypochloritlésung wurde jodometrisch bestimmt. 








Tabelle 1. 
Angew. '/,, n- | Zuagegebene | Verbrauchte | Verbrauchte 
Nr Natriumhypo- schweflige 1/9 n-Natrium- = '/,, n-Natrium- 
. chloritlésung Siiure thiosulfatlésung | hypochloritlés. 
em? em | em? | em 
1 19,8 20 | 9,8 | 10 
2 19,8 20 | 9,85 9,95 
7 19,8 20 | 9,8 | 10 
4 19,8 20 | 9,85 | 9,95 


Zunachst wurde eine iiuBerst verdiinnte Lésung der schwefligen 
Siure hergestellt und damit 10 cm’ einer '/,, n-Jodlésung bis zur 
Entfairbung titriert. Die verbrauchte Menge der schwefligen Siure 


wurde auch mit der Natriumhypochloritlésung oxydiert. 


Tabelle 2. 

















Nr. 


IS or 


— 


| Oxydationsmittel | Zuge- Verbrauchte | Verbrauchte Menge des Fehler 
—— gebene = ''/,, n-Natri- | '/,, n-Natri- | Oxydations- ~ ta 


—— ~ 











‘yo D- | */yo D-Natri- schweflige umthiosulfat-| umhypochlo- mittels (bezo- ptr ar 
Jod- jumhypochlo-| Sgure lésung | ritlésung gen auf Jod) *"* °° 
lésung|} ritlésung — : ‘ | 

em? | em* } em em’ | em g g 

10 -_ I ey ~ 0,1269 Si 

-— 19,8 120,6 9,86 9,94 0,1262 — 0,0007 

— 19,8 120,6 9,54 9,96 0.1264 — 0,0005 


Nachdem die Ubereinstimmung der Oxydationswerte der '/,, n- 
Jodlésung einerseits und der Natriumhypochloritlésung anderseits 
der schwefligen Saiure gegeniiber festgestellt wurde, habe ich noch 
einige Lésungen der schwefligen Siure, bzw. des Natriumsulfits von 
verschiedenen Konzentrationen mit einem Uberschu8 von Natrium- 
hypochloritlésung oxydiert, nachdem der beiliufige Jodverbrauch 
ermittelt worden war. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 160. 5 
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Tabelle 3. 


50 em® der schwefligen Siure = 9,8 cm® '/,, n-Jodlésung. 











! Angewandte Zugegebene _,Verbrauchte Verbrauchte 

Ny 1) n-Natrium- schweflige Saéure ‘10 B-Natrium- | '/,, n-Natrium- 

; hypochloritlés. _thiosulfatlésung hypochloritlés. 
em? em? em?® em? 
s 19,6 | 50 9,85 9,75 
q 19.6 AL 9,50 9,80 
10 19.6 50 9,85 9,75 
Li 19.6 50 9 85 9.75 


Tabelle 4. 


10cm* der schwefligen Siiure = 6 cm® '/,, n Jodlésung. 


12 19,6 20 7,57 12,03 
13 19,6 20 7,50 12,10 
l4 19,6 2U 7,57 12,03 
15 19.6 20 7,57 12,03 
16 16.6 20 7.59 12,10 


Tabelle 5. 


10 em® einer Natriumsulfitlésung = 8,4 em® '/,, n-Jodlésung. 


17 19,6 10 11,20 8,40 
18 | 19,6 10 11,20 | 8,40 
19 19.6 10 11,11 8,49 
20 | 19,6 10 11,16 844 





Aus diesen Versuchsangaben ist ersichtlich, dab eine Natrium- 
hypochloritlésung von bekanntem Jodwert zur Bestimmung der 
schwetfligen Siiure und ihrer Salze verwendet werden kann; die 
Methode erméglicht die schweflige Siure bei jeder Konzentration 
zu bestimmen. Wahrscheinlich kann die Anwendung der Hypo- 
chloritlésung auch bei anderen quantitativen Bestimmungen grofe 
Dienste leisten. Die diesbeziiglichen Arbeiten sind im Gange. 


Budapest, Il. chem. Institut der kénigl. ungarischen Pixmdny 


Péter Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1926. 
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Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung. 


Die Entropieanderung beim Schmeizen. 
I. Mitteilung, 


Die Abhangigkeit der Entropieanderung der Elemente 
von der Ordnungszahl. 


Von E. Korpses. 


Mit einer Figur im Text. 


HonitaNnp Crompton’) hat vor einer Reihe von Jahren darauf 
hingewiesen, daB fiir eine Reihe von Metallen die atomare Schmelz- 
wirme, dividiert durch die Schmelztemperatur in absoluter Zahlung, 
sich nur wenig mit der Natur des Metalles andert, indem der Wert 
zwischen 1,84—4,82 schwankt. Andererseits konnte P. WaLpEN”) 
zeigen, daB dieser Quotient Q/T, wo Q die molekulare Schmelz- 
wirme und 7’ die absolute Schmelztemperatur bedeutet, die En- 
tropieanderung beim Schmelzen, bei zahlreichen im flissigen Zustande 
nicht assoziierten Verbindungen, besonders bei organischen, in ziem- 
lich engen Grenzen von 12,5—14,8 konstant bleibt. 

Mit der GréBe der Entropieiinderung beim Schmelzen beschif- 
tigte sich eingehend eine Arbeit von G. Tammann®), in welcher er 
fiir eine grobe Anzahl verschiedener Stoffe die Entropieinderung in 
einer Tabelle zusammengestellt hat. Obgleich sich jenes statistische 
Material fiir die WaupeEn’sche Regel wenig giinstig erwies, indem 
von 157 nichtmetallischen Stoffen die Anderung der molekularen 
Entropie bei nur 37 zwischen die Grenzen von 12,0 bis 15,8 fiel, 
glaubte G. Tammann doch die Giltigkeit der Waupen’schen Regel 
aufrechterhalten zu kénnen. Die zu hohen oder zu niedrigen 
Werte wurden von ihm auf Dissoziation bzw. Assoziation der Ver- 
bindungen zuriickgefiihrt. Die auffallende Stetigkeit in den Ab- 
weichungen, indem die Entropieiinderung angefangen mit den nied- 


1) Chem. Ners. 58 (1903), 237. 
*) Z. Elektrochem. 14 (1908), 714. 
*) Z. phys. Chem. 35, Heft 3. 
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rigen Werten der metallischen Elemente allmahlich zu den Werten 
der Elektrolyte und weiter tiber den Wert von 12,0 bis 15,8 hinaus 
zu den groben Entropieinderungen hochmolekularer organischer und 
anorganischer Stoffe ansteigt, ist auch durch die Arbeit von G. Tam- 
MANN noch nicht geklirt. G. Tammann hob an dieser Stelle noch- 
mals die schon von H. Crompton gefundene Tatsache hervor, daB 
die Entropieinderung beim Schmelzen der Metalle unabhingig von 
deren Natur sei. 

Im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen sah _ sich 
Vertasser dieser Arbeit gendtigt, speziell bei anorganischen Stoffen 
die Entropieinderung beim Schmelzen zu beriicksichtigen. Hierbei 
fiel bald die groBbe Inkonstanz der GréBe dieses Quotienten auf. 
Infolgedessen wurde das hierfiir in Betracht kommende, seit dem 
Erscheinen von G. Tammann’s oben erwihnter Arbeit bedeutend 
erweiterte Material systematisch gesammelt. Die hierbei gefundenen 
RegelmiBigkeiten sollen in einer Reihe von Mitteilungen ausfiihr- 
licher behandelt werden. 

Die I. Mitteilung soll sich speziell mit der Entropie?.nderung 
beim Schmelzen von Elementen beschiftigen; denn bei dem fraglos 
sehr komplizierten ProzeB des Schmelzens bzw. des Kristallisierens 
ist es von Vorteil, wenn man in dieser Hinsicht vor allem das 
Verhalten der Elemente niher kennt. In spiteren Mitteilungen 
soll dann die Entropieinderung beim Schmelzen von Verbindungen 
behandelt werden. 

In der Tab. 1 sind die Elemente, nach steigender Ordnungs- 
zahl Z, mit den dazugehérigen Schmelztemperaturen J in absoluter 
Zihlung, den Schmelzwirmen @ bei einem fuBeren Druck von 
| Atm. in Grammealorien pro Grammatom und den Entropieinde- 
rungen beim Schmelzen Q/7 zusammengestellt. Unter Qter, sind 
nichtcalorimetrisch bestimmte Schmelzwirmen angegeben, wobei 
dann in der letzten Spalte die Methode genannt ist, nach der die 
Berechnung erfolgte. Zu den calorimetrisch bestimmten Schmelz- 
wiirmen wurden hierbei auch die aus der Gefrierpunktserniedrigung 
sowie aus den Haltezeiten von Abkiihlungskurven berechneten Werte 
geziihit. Die Daten sind der V. Auflage der physikalisch-chemischen 
Tabellen von Lanpout-BérnsTEern (1923) enthnommen, wobei in den 
meisten Fallen die dort angegebenen Originalarbeiten eingesehen 
wurden. Bei den vermutlich nicht einatomigen Elementen sind 
auBerdem noch die Entropieinderungen, wie sie gréBeren Molekular- 


gewichten entsprechen, beigefiigt. 
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Pn Tabelle 1. 
8 ( 
.¢ oo é | 
nd Z | ] ' Q/T Bemerkungen 
. | ment eal. | ber. 
n- 1 H 14 6) ow 1 1 
; Hy, — — — 2,14 
3 Li 4538 230 | — 0,51 
a 4 Be 1551 |~ 2500 — |wl6 | 
7 N | 63 85,3; — | 1,85 
N, = i — pes 2.7 
r “ 
h N, — | | -— 5,4 
n g ¢ 54 52,8; — 0,98 
‘1 O, Bed - “Cr 
7 O, ~~ — - 5,88 
et ee — 7,84 
: we —¥ | os 655 | — | 1,77 | Mittel aus 4 Werten 
2 Mg | 06 1750 | — 1,93 
18 Al ;| 980 2230 | — 2.4 " a 
15 | Pweig| 317 152 — 0,48 ¥ a Ae 
P — ee 2 
P. o ey sen 
P, nS Reet ey 
16 | Smon.| 802 | 304 | — | 0,775) 
S, —_ at OF 4 
i Ss | — - — 4,65 
./i- — — 6,2 
17 ei 170 saz | — 4,84 2 
, _ “ 9,68 
is | Ar | 83 | 268 | — | 8,24 
19 K | 8831 575 | — 1,74 
24, Cr | 1823 | 1663 | — 0,91 
25 Mn | 1483 | 2010 | — 1,36 
26 Fe | 1801 2750 | — 1,52 
be Soke — | 3580 | 2,14 | Atomvol. u. Ausdehnungskoeffiz. 
27 Co | 1751 $440 | — 1,96 
2 | _ — 4010 | 2,29 ‘os ‘i - 
28 Ni | 1724 3290 | — 1,91 |) Mit- 
| — 4300 — 2,5 tel 
, -- — | 8990; 2,87 |) 2,2 ,, . | 
29 Cu 1856 2658 ae | 1.96 | Mittel aus 3 Werten 
“0 0 ' _—— i 2,56 ; 7 ; 
31 | Ga | 303 | 1888 | — | 444 Rerdcr : 
34 |Semet.| 490 — 1052 | 2,15 
Se, — - — 8,6 
35 | Br 265,71 1290 | — | 4,87 
| Br, - jf — —- 9,74 
37 | Rb | 312 | 525 — | 1,68 - » - 
| a eee oe, : ane | 2,15 | Atomvol. u. Ausdehnungskoeffiz. 
5 | 1 |~2275 — | 5850 | 2,85 “ ‘ . 
46 | Pa | 1773 | 3860 | — | 2,8 | 
ra | og | = pom _— 2,03 | Mittel aus 6 Werten 
| | ‘ Ze —— 2,06 
49 | In | 428 | = 917 | 2,14 | Atomvol. u. Ausdehnungskoeffiz. 
. | - 505 i660 — | 3,8 Mittel aus 11 Werten 
51 | Sb | 908 | 4670 | — | 5,16 
52 | Te | 515 940  — 1,63 
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Tabelle 1. Poteteme,) 
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Z | mle- | . a —_ — OF | Bemerkungen 
| ment | | eal. ber | 
Te, . bie 6,52 
538 J | 887 1777 — 4,6 
- | | 2. |S Mittel fir J, = 9,38 
J 1853 | 4,78 tel Sur vy = 9,58 
Js | - — -- 9,56 |J p ¢-Kurve 
55 | Cs | 301,5) 501 1,66 | 
78 | Pt | 2052 | 5300 | — 2,58 
79 Au | 13836 | 8140 : 2,35 | 
80 Hg | 234 562 — | 2,4 Mittel aus 3 Werten 
Sl . 563 | 1470 -— 2,61 
82 Pb | 600 1190 --- 2,0 7 y ( 
Pb, | - — 4,0 
83 Bi |. 540 2510 — 4,65 +s 7 
’ l, Cl, 
Y 9 | A “é 
: 
a: 
7 fi As 
‘| fo, | Tl 
Nj: ae 7 ay 
’ [ 6 Sb; Bi, 
' a5 
| ¢ “ is, <5 % : 
; Me | ; Ar * Kp ny J Dr zim 
ho eS Pel Hi is2n R 0s: Ae ‘Tl: 
2 hts BS, fAl he ep \C PA Hany 
‘il LY M PK ‘Cu Rb i 2 Pb”. 
Be? 'y 7 ‘Mn Sel <W 
1 fh | CarakCr SF" eh, Bs ..Sehene lider 
oe OW 1 SME SAMOS, SE Rl 
10 20 30 40 50 60 70 ~ 80 Zz 90 
Fig. 1. 


In Fig. 1 sind die in der Tab. 1 enthaltenen Werte der En- 
tropieinderung beim Schmelzen der Elemente in Abhingigkeit von 
ihrer Ordnungszahl Z dargestellt. Die calorimetrisch gemessenen 
Werte sind durch Punkte gekennzeichnet, die anderen durch kleine 
Kreise. Bei Fe und Co sind beide Werte eingetragen und durch 
Striche miteinander verbunden. Beriicksichtigt man die ‘T'atsache, 
daB viele Elemente bei der Schmelztemperatur fraglos nicht ein- 
atomig sind, so bekommt man bei Zugrundelegung von zweiatomigen 
Halogenmolekiilen, wie sie beim Schmelzpunkt sehr wahrscheinlich 
vorhanden sind, die in Fig. 1 deutlich in Erscheinung tretende 
Periodizitit. Betont sei an dieser Stelle, daB man, wenn alle Ele- 
mente als einatomig angenommen werden, keinerlei GesetzmiBig- 
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keit in der Kurve erhilt. Wo fiir die betreffenden Elemente die 
Schmelzwiirmen noch nicht bekannt sind, wurde der mehr oder 
weniger wahrscheinliche Verlauf der fehlenden Kurvenstiicke durch 
punktierte Linien angedeutet. Bei den meisten dieser Elemente 
sind auf den Kurven bei den entsprechenden Ordnungszahlen Kreuze 
eingesetzt. Hierdurch sollte nur das Gesamtbild vervollstindigt 
werden, ohne daB auf die Richtigkeit der Lage dieser Kreuze irgend- 
ein Anspruch erhoben werden darf. Die gestrichelte Kurve in der 
ersten Periode vereinigt die Punkte anderer MolekiilgréBen als in 
der ausgezogenen Kurve. 

Im ersten Augenblick erinnert einen Fig. 1 an die Atomvolumen- 
kurve von Loraar Meyer, bei kritischer Priifung mu man jedoch 
feststellen, daB es sich hier, wie zu erwarten war, um eine ganz 
andere Gesetzmiibigkeit handelt. Bei der Atomvolumenkurve bzw. 
bei der dieser entsprechenden Kurve fiir die kleinsten Atomabstiinde 
im Kristallgitter der Elemente, liegen die Maxima des Atomvolumens 
bzw. des kleinsten Atomabstandes bei den Alkalimetallen, die Minima 
bei den Schwermetallen, insbesondere bei den Metallen der VIII. Gruppe 
des periodischen Systems, und die Werte der Edelgase auf den auf- 
steigenden Asten der Kurve. In der hier wiedergegebenen Figur 
finden wir die Maxima der Entropieiinderung beim Schmelzen der 
Halogene, wihrend die Metalle der VIII. Gruppe eine gesonderte 
Stellung auf mehr oder minder ausgeprigten ,,Zwischenmaximis“ 
einnehmen. Li und Na, sowie die Edelmetalle der I. Gruppe des 
periodischen Systems sind jeweils an einem Minimum anzutreffen, 
Uber die entsprechenden Lagen von K, Rb und Cs laBt sich z. Z. 
noch nichts Sicheres aussagen, da die Schmelzwiirmen von Ca, Sr 
und Ba noch nicht bekannt sind. Beriicksichtigt man die tiefen 
Werte von Cr und Mn, so ist es nicht ausgeschlossen, dab die 
Kurve bei K, Rb und Cs, wie in Fig. 1 angedeutet, weiter fallt, um 
dann allmihlich wieder bis zu den Metallen der VIII. Gruppe des 
periodischen Systems anzusteigen; doch wire auch ein anderer Ver- 
lauf der Kurve an diesen Stellen denkbar. 

Allgemein darf angenommen werden, daf im Kristallgitter die 
zwischen den einzelnen Atomen bzw. Atomkomplexen wirkenden 
Krafte sehr viel gréBer sind, als im ungeordneten Zustande bei der- 
selben Temperatur. In unserem Falle kommt der Unterschied 
zwischen diesen Kriften im Kristall und im fliissigen Zustande in 
Betracht und macht sich in der Entropieinderung bemerkbar. Sind 
die Krifte, welche die Kristallgitter zusammenhalten, 
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beim Schmelzpunkt annadhernd gleich groB, so muB die 
Entropieinderung wesentlich vom fliissigen Zustand be- 
stimmt werden. Sie wird dann beim Schmelzen der Elemente 
um so gréBer sein, je geringere Krifte im fliissigen Zustande bei den 
einatomigen Elementen von Atom zu Atom, bei den mebratomigen 
dagegen von Molekiil zu Molekiil wirken. Man miibte daher bei den 
Edelgasen eine besonders groBe Entropieinderung beim Schmelzen 
erwarten. Betrachten wir das Ar als einziges Edelgas, dessen Schmelz- 
wirme bekannt ist, so finden wir tatsiichlich beim K eine erheblich 
geringere Entropieinderung. Beim Ubergang zu der ersten Neben- 
gruppe des periodischen Systems beobachten wir, aihnlich wie beim 
Ubergang von einem Edelgas zum nichstfolgenden Alkalimetall, eine 
deutliche Abnahme der Entropieinderung. In der zweiten Hilfte 
der groBen Perioden finden wir daher, ahnlich wie bei Li und Na, 
die Metalle Cu, Ag und Au jeweils in einem Minimum, und die 
Kurve steigt von diesen Metallen ab mit wachsender Ordnungszahl 
bald steil an, wobei schlieBlich von einer Reihe von Elementen selbst 
die Entropieinderung der Edelgase iibertroffen wird. Auf diesen 
steil ansteigenden Asten der Kurve finden wir zum grdéBten Teil 
Elemente, die entweder im kristallisierten, oder im fliissigen oder 
im gasférmigen Zustande mehratomig auftreten. Wo dieses aus 
Molekulargewichtsbestimmungen nicht folgt, da darf wenigstens eine 
deutliche Neigung zur Bildung mehratomiger Komplexe im fliissigen 
Zustande angenommen werden, wie dies z. B. Cu. Kraus?) durch 
elektrische Leitfahigkeitsversuche bei Pb, Bi, Sn, Sb, Te und anderen 
Metallen nachgewiesen hat. Je mehr ein Atom eines Elementes die 
von ihm verfiigbaren Affinititen innerhalb des Molekiils verbraucht, 
um so weniger Krifte bleiben fiir den Zusammenhalt der Molekiile 
untereinander in der Schmelze iibrig. Hierdurch erklart sich auch 
die Tatsache, daB die zweiatomigen Halogene eine so bedeutend 
gréBere Entropieiinderung zeigen, als die entsprechenden Edelgase. 
Nimmt man an, wie es nicht unwahrscheinlich ist, da8 das Maximum 
der EKotropieinderung bei den Halogenen liegt, und verlangert man 
die Kurve vom letzten einatomigen Element bis zu dem nach ihm 
folgenden Halogen, so findet man auf der Kurve bei den ent- 
sprechenden Ordnungszahlen die in der Fig. 1 angegebenen Mole- 
kulargréBen der iibrigen nicht einatomigen Elemente. Wie man 
sieht, bleibt bei diesen Elementen selbst unter Annahme groBer 





) The Journ. of Amer. Soc. 44 (1922), 6. 
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Molekiile, wie z. B. O, bzw. O,, P,, S, u.a. die Entropieinderung 
yvielfach bedeutend hinter derjenigen der Halogene zuriick. 

Auffallend tief liegt der Wert fir Li. Nimmt man fir Stick- 
stoff beim Schmelzpunkt das Molekiil N, an, wie es auf Grund der 
Untersuchung des Fiaorescenzspektrums unterhalb seines Um- 
wandlungspunktes im festen Stickstoff wahrscheinlich vorhanden ist’), 
so wirde die Kurve, um zum Li zu gelangen, beim Be einen Knick 
haben. Vorausgesetzt, daB die von OFSTERHELD?) aus der Haltezeit 
der Abkihlungskurven berechnete Schmelzwirme von Be, wobei Au 
als Vergleichsmetall diente, nicht zu sehr vom tatsichlichen Wert 
abweicht, und fiir den Fall, daB der calorimetrisch gemessene Wert 
der Schmelzwirme von Li richtig ist, so wire in Analogie zu den 
ibrigen Perioden, namentlich aber zur II, die ausgezogene Kurve 
zwischen Be und F, dessen Wert fiir Q leider ebenfalls nicht be- 
kannt ist, die wahrscheinlichere. Bei diesem Verlauf der Entropie- 
kurve wiirden wir bei den entsprechenden Ordnungszahlen N, und 
O, finden; bei der unteren gestrichelten Kurve dagegen auSer N, 
O, oder O,. Aus der Extrapolation der gestrichelten Kurve miiBte 
man allerdings fiir Li einen héheren Wert fir Q/T erwarten. Da 
jedoch bei den Elementen der ersten Periode noch keine ab- 
geschlossene Achterschale der Elektronenbahnen vorliegt, wire eine 
Abweichung des Kurvenverlaufes mit dem tiefen Minimum beim Li 
gegeniiber der zweiten Periode wohl denkbar. Beriicksichtigt man 
die von Eucken’) gefundene sehr betriichtliche Umwandlungswirme 
des Stickstoffs bei der Umwandlung @ = /, die sogar die Schmelz- 
warme des Stickstofis bedeutend ibersteigt, so liegt die Vermutung 
nahe, daB das N,-Molekiil hierbei in ein gréBeres Molekiil tiber- 
geht. Vorliufig li8t sich noch nicht entscheiden, liings welcher der 
beiden Kurven die Entropiefiinderung von Li zum F ansteigt. 

Uber den Verlauf der Kurve zwischen H, und Li kann zurzeit 
wegen der leider noch nicht bekannten Schmelzwirme von He nichts 
Sicheres ausgesagt werden. Vermutlich wird He eine Entropie- 
inderung beim Schmelzen haben, die zwischen derjenigen von H, 
und Li liegt. 

Fir N, O, P, S und Pb sind in Fig. 1 die Werte fiir mehrere 
MolekulargréBen eingetragen, um deren Lage mit dem Kurvenverlauf 
vergleichen zu kénnen. Man sieht, daB fir monoklinen Schwefel 


*) L. Vecarp, Ann. d. Phys. 79 (1926), 377. 
*) Z. anorg. u. ally. Chem. 97 (1916), 1. 
*) Verh. D. phys. Ges. 18 (1916), 4. 
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und weiben Phosphor die Formeln 8, bzw. P,, die auch sonst nicht 
selten beobachtet oder angenommen worden sind, am besten zur 
Kurve passen. Fiir monoklinen Schwefel berechnet sich, wie in 
einer anderen Mitteilung gezeigt werden soll, aus der Lage des 
Kutektikums im System Schwefel—Jod ein Molekulargewicht 5,, wenn 
man fir Jod J, annimmt. In Analogie zum Schwefel darf man 
eventuell auch fiir Sauerstoff, der ebenfalls in mehreren Modifikationen 
auftritt, bei der Schmelztemperatur ein gréBeres Molekulargewicht 
als O, erwarten. Nimmt man O,-Molekiile an, so fallt der Entropie. 
wert véllig aus der zu erwartenden Kurve heraus; dasselbe gilt fiir 
S, und P,. Doch auch 8, und P, sind noch recht unwahrscheinlich. 

Aus dem Kurvenverlauf zwischen Zn-Ga—Se,—Br, kénnte man 
wegen der Kriimmung bei Ga annehmen, daB8 der Wert fir Q/7 
bei Ga etwas zu hoch gefunden worden ist. Leider fehlen Ver- 
gleichswerte fiir Ga und jegliche Werte fiir Ge. Beim Sb liegt leider 
ebenfalls nur eine einzige calorimetrisch gemessene Angabe seiner 
Schmelzwiirme vor. Der Wert Q/7T =5,17 paBt fiir einatomiges 
Sb gut in die Kurve hinein; erwartet wurde wegen der Sb,-Gruppen 
im Kristallgitter') ein bedeutend geringerer Wert, wie er z. B. aus 
dem Atomvolumen und dem Ausdehnungskoeffizienten berechnet 
worden ist (2,13). Trotzdem wurde an dieser Stelle dem calorimetrisch 
direkt gemessenen Wert der Vorzug gegeben. Blei ist sowohl auf 
Grund seiner Kristallstruktur*), als auch auf Grund seiner spezi- 
fischen Wirme’) im kristallisierten Zustand sehr wahrscheinlich ein- 
atomig. Die Entropieinderung wiirde aber unter Zugrundelegung 
der Formel Pb viel zu gering sein, wihrend sie fir Pb, berechnet 
zu groB wire. Wie schon oben erwaihnt wurde, folgt aus Leitfaihig- 
keitsversuchen von Ca. Kraus, daB Pb im fliissigen Zustand min- 
destens eine deutliche Neigung zur Bildung mehratomiger Komplexe 
zeigt. Das im periodischen System nach Blei folgende Wismut zeigt 
im Kristallgitter eine Zusammengehdrigkeit je zweier Atome’*), trotz- 
dem pat der Wert fir einatomiges Wismut aihnlich wie bei Antimon 
noch recht gut in die Kurve. Vermutlich bilden Elemente, wie z. B. 
Pb, Sn, Sb, Bi und einige andere den Ubergang von den typisch 
einatomigen zu den typisch mehratomigen Elementen. Im fliissigen 


') P. Ewan, Kristalle und Réntgenstrahlen, Berlin 1923. 

*) P. Ewa.p, lL. c. 

*) W. Nernst, Kinetische Theorie fester Kérper, Vortrag gehalten in 
Gottingen 1914 (Wolfskehlvortrige). 

*) P. Ewatp, l. c. 
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Zustande wird bei diesen Elementen ein Gleichgewicht zwischen ein- 
und mehratomigen Molekiilen bestehen. Waren die Elemente im 
Kristallgitter assoziiert, so werden sie beim Schmelzen unter teil- 
weisem Zerfall in die freien Atome oder in kleinere Atomkomplexe 
Dissoziationswirme verbrauchen; wir beobachten in diesen Fillen, 
wie z. B. bei Sb, Bi und méglicherweise auch bei Sn und Ga, gréBere 
Entropiednderungen pro Grammatom, als bei den nichtdissoziierenden 
mehratomigen Elementen. Umgekehrt werden wir, falls das Element 
im Kristallgitter véllig einatomig war und beim Schmelzen teilweise 
eine exotherme Bildung von mehratomigen Komplexen einsetzt, 
eine zu niedrige Entropieinderung pro Grammatom finden; letzteres 
ist vermutlich bei Blei der Fall. Bei den Elementen, welche im 
fliissigen Zustande bei der Schmelztemperatur zum Teil andere Mole- 
kiilgréBen haben als im Kristallgitter, erhilt man mithin Entropie- 
inderungen, die dem jeweiligen Gleichgewichtszustand entsprechen. 
Der Wert der Entropieinderung braucht in diesen Fiillen daher 
auch nicht in obige Kurve zu passen. 

Sollte sich herausstellen, daB die Halogene beim Schmelzpunkt 
mehr als zwei Atome im Molekiil vereinigen, so wiirden sich die 
Maxima noch mehr erhéhen. Ebenso wiire noch der Fall denkbar, 
daB die Maxima nicht bei den Halogenen liegen, sondern irgend- 
welchen anderen, im periodischen System vor ihnen stehenden mehr- 
atomigen Elementen zukommen. Denn die in Fig. 1 auf der Kurve 
eingetragenen MolekulargréSen waren nur unter der Voraussetzung 
in Erscheinung getreten, daB die Maxima bei den zweiatomigen 
Halogenen liegen und die Kurve von den einatomigen Klementen 
gleichmiBig zu dem nachfolgenden Halogen fiihrt. Jedoch liegt 
hierfiir kein zwingender Grund vor, weil bei den mehratomigen Ele- 
menten die Entropieiinderung beim Schmelzen, wie oben ausgefiihrt 
wurde, vermutlich davon abhingt, welcher Bruchteil der Gesamt- 
affinitit der assoziierten Atome noch auBerhalb des betreffenden 
Komplexes wirksam bleibt. Sowohl im Falle gréBerer Halogenmole- 
kiile, wie auch bei einer Verschiebung der Maxima zu anderen Ele- 
menten wiirde am Gesamtbilde der Abhingigkeit der Entropieinde- 
rung von der Ordnungszahl nichts Wesentliches geindert. 

Zusammenfassend darf gesagt werden, dab zwischen der mole- 
kularen Entropieiinderung beim Schmelzen der Klemente und der 
Ordnungszahl eine deutliche periodische Beziehung besteht, und dab 
die angebliche Konstanz der Entropieiinderung beim Schmelzen der 
Metalle nicht zutrifft. Daher kénnen auch die Mithilfe der 
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Crompton’schen Konstante aus der Schmelztemperatur berechnete) 
Schmelzwirmen nur dann richtig sein, wenn der Quotient @/' 
des betreffenden Metalls zufallig jener Konstanten nahekommt. 

In einer demnachst folgenden weiteren Mitteilung soll versuch: 
werden, den hier gefundenen Zusammenhang zwischen der Entropice. 
Ainderung beim Schmelzen und der Ordnungszahl mit dem Atombay 
der Elemente in Beziehung zu bringen. 

Dem Direktor des Kaiser Wilhelm-Institutes fiir Silicatforschung, 
Herrn Prof. Dr. W. Erren spreche ich auch an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank aus fiir das rege Interesse, welches er meiner 
Arbeit entgegengebracht hat. Desgleichen méchte ich auch Herrn 
Dr. E. Herurycer fir seine zahlreichen wertvollen Ratschlige bestens 
danken. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silikaiforschung, 
im November 1926. 






Bei der Redaktiou eingegangen am 27. November 1926. 
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Quantitative Bestimmung des Kaliums 
mit Hilfe elektrometrischer Titration. 


Von Avuacust Raucnu. 


Mit einer Figur im Text. 


Von den Methoden, die bisher zur volumetrischen Bestimmung 
des Kaliums empfohlen wurden?), gibt es wohl keine, die der Forderung 
genigt, welche man an ein maBanalytisches Verfahren vor allem zu 
stellen berechtigt ist, nimlich bei rascher Ausfiihrbarkeit befrie- 
digende Resultate zu hefern. Bei den Methoden, nach denen sich 
brauchbare Ergebnisse erhalten lassen, wird das Kalium in Form 
jener schwer léslichen Verbindungen abgeschieden, die sich als ge- 
eignete Wagungsformen auch fiir die gravimetrische Bestimmung er- 
wiesen haben. Sie unterscheiden sich von der rein gewichtsanaly- 
tischen Ausfiihrung lediglich dadurch, da die isolierten und ge- 
waschenen Niederschlige entweder direkt, oder die daraus dureh 
weitere chemische Operationen entstehenden Produkte maBanalytiseh 
erfaBt werden. Der Vorteil gegeniiber dem rein gravimetrischen Ver- 
fahren besteht also giinstigenfalls, d. h. wenn die erhaltenen Nieder- 
schlige direkt titrierbar sind, in der Umgehung des Trocknens und 
Wigens, Operationen, deren Dauer aber verglichen mit der Zeit, 
die fiir das Fallen, Filtrieren und Auswaschen benétigt ist, im all- 
gemeinen nicht allzusehr ins Gewicht fallen diirfte. Bei den iibrigen 
Methoden kommt entweder zu den erwahnten Umstiinden noch 
hinzu, daB die zugrunde gelegte Fillungsreaktion nicht einwandfrei 
ist, oder sie sind ausschlieBlich fiir technische Untersuchungen ge- 
eignet, an gréBere Substanzmengen gebunden und ohne weitgehende 
qualitative und quantitative Kenntnis der neben dem zu bestimmenden 


1) Vgl. z. B. W. Strecker und A. Junack, ,,Uber die gewichtsanalytisch, 
und titrimetrische Bestimmung des Kaliums“, Z. f. analyt. Chem. 68 (1923), 161. 
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I\aliumion noch vorhandenen lonen nur von beschrinkter Genauig. 
keit. Als Beispiel fiir die erstere Art sei nur auf die Versuche hip. 
gewiesen, bei denen als Fillungsreagens Natriumkobaltinitrit beniitz; 
wird und die alle mehr oder weniger an der Schwierigkeit scheiterten. 
Niederschlige von definierter Zusammensetzung zu erhalten. Zur 
zweiten Art gehdrt die in der Kali-Industrie vielfach gebriiuchliche 
Weinsiuremethode von Przibylla. 

Das im folgenden beschnebene maBanalytische Verfahren, ur- 
springlich nur fiir Zwecke der Industrie ausgearbeitet!), ergibt bei 
der Bestimmung von Kalmengen, die 0,1 g nicht unterschreiten, 
so brauchbare Ergebnisse, daB seine Verwendung auch in manchen 
illen der wissenschaftlich-chemischen Praxis von Vorteil sein 
dirfte. Es griindet sich auf die Ausfaillung des Kaliums als schwer 
losliches Kaliumealciumferrocyanid {K,CaFe(CN),|, in alko- 
holisch-wiBriger Lésung von etwa 30 Vol.-°/, Alkohol mit Caleium- 
ferrocyanidlésungen von bekanntem Gehalt und Riicktitration des 
unverbrauchten Uberschusses an Ferrocyanid mit Zinklésung in 
einem aliquoten Teil des Filtrats auf potentiometrischem Wege. 

Die Methode ist also indirekt und unterliegt vor allem stark 
etwaigen Unsicherheiten bei der Ricktitration. Um zu brauchbaren 
Krgebnissen zu gelangen, war es deshalb eine wesentliche Vor- 
bedingung, daB das zur Riicktitration des Ferrocyanidiiberschusses 
vewihlte Verfahren es gestattet, Ferrocyanid neben gréBeren Calcium- 
mengen, sowie bei Gegenwart von etwas Natrium, Magnesium und 
Alkohol mit mdglichst groBer Prizision zu bestimmen. Die ps 
Hanwn’sche Methode der Titration mit Permanganat, die insbesondere 
bei potentiometrischer Indikation vorziglche Werte lefert”), muBte 
wegen des Alkoholgehaltes der zu titrierenden Losung ausscheiden. 
SechlieBlich ergab sich, daB fiir den vorliegenden Fall sich am besten 
die Umkehrung der potentiometrischen Zinkbestimmung?) eignete, 
die bekanntlich auf der Fallung des Zinks als Kaliumzinkferro- 
eyanid unter Verwendung von Platin als Indicatorelektrode beruht. 
DaB8 sich reine Kaliumferrocyanidlésungen mit Zmklésungen gut 
potentiometrisch titrieren lassen und dabei definiertes Kaliumzinkferro- 


!) Dariiber soll demnachst an anderer Stelle berichtet werden. 

2) Ketiy und Bonn, Journ. Chem. Soc. 41 (1919), 1776; Kortuorr, Rec. 
trav. chim. Pays- Bas 41 (1922), 343; E. MULLER und H. Lavtrersacn, Z. f. analyt. 
Chem. 61 (1922), 398. 

*) E. Méuuer, Elektrometrische MaBanalyse, 4. Auflage 1926. Verlag 


Steinkopff. S. 140, 175. 
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eyanid von der Zusammensetzung h.Zn,| Fe(CN),|, ausfallt, ist 
bekannt?), ebenso aber, besonders durch die Untersuchungen von 
W. D. TREADWELL und D. CHeRvAtT?), sowie von Verzyt und Kour- 
yorr?) die Tatsache, daB die Zusammensetzung der entstehenden 
Zinkferrocyanide von der Art der bei der Fiallung noch anwesenden 
Alkal- und Erdalkalionen abhingt. Deshalb war vor allem die 
Brauchbarkeit der Methode bei Anwesenheit gréberer Calciummengen 
gu prifen, wie sie sowohl durch das hereingebrachte Reagens, wie 
durch das zur Zuriickdringung der Léslichkeit bei der Fallung noch 
hinzugefiigte Caleiumechlorid vorhanden waren, bzw. es mufbten die 
Bedingungen festgelegt werden, bei denen eimwandfreie Ergebnisse 
erlangt werden konnten. Falls man die Standardisierung der Lé6- 
sungen gegen Kalhumehlorid vornahm, war es an und fiir sich un- 
wesentlich, welche stéchiometrische Zusammensetzung der Zink- 
ferrocyanidniederschlag besaB. Ks mute lediglich erreicht werden, 
daB sie unter allen Umstiinden dieselbe war, so dab der Verbrauch 
an Zinklésung bei gleichen ferrocyanidmengen stets reproduzierbar 
und bei verschiedenen Mengen proportional diesen war. 


Potentiometrische Titration von Calciumferrocyanid mit Zinksulfat. 


Apparatur: Die Verfolgung des Potentials der mechanisch ge- 
rihrten Lésungen wihrend der Titration geschalr nach dem wb- 
lichen PoacEnborrFr schen Kompensationsverfahren, mit einem emp- 
findlichen Nadelgalvanometer der Firma HartMann & Braun als 
Nullinstrument und eimer Konvurauscu’schen Walzenbriicke zur 
Kompensation. Vergleichselektrode war eine mit gesittigter Kalium- 
chloridlésung gefiillte Kalomelzelle, deren Potential um 42 Millivolt 
negativer ist als das der n-Kalomelelektrode.’) Indicatorelektrode 
war ein Platindraht von 1 mm Durchmesser. 

Loésungen: Die Zusammensetzung der titrierten Calciumferro- 
cyanidlésungen war ein dihnliche, wie sie bei den spiter zu beschrei- 
benden Kalibestimmungen vorliegt. Sie waren ungefihr 0,1-molar 
an Caleiumferrocyanid, enthielten 30—35 Volum-°/, Athylalkohol und 
3—4g¢ CaCl,-6H,O, auf 100 cem. Die Zinksulfatlosungen waren 
etwa 0,1-molar. 


‘) Kournorr, Rec. trav. chim. Pays-Bas 41 (1922), 425. 
2) Helv. chim. act. 5 (1922), 633; 6 (1923), 550. 
8) Rec. trav. chim. Pays-Bas 48 (1924), 380. 


*) H. A. Faces und W. A. Mupaer, Journ. Chem. Soc. 42 (1920), 2434. 
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Titriert man abpipettierte Proben derartiger Loésungen nach 
Verdiinnen auf etwa 200—250 cm* bei gewohnlicher Temperatur, 
so zeigt sich, daB die Forderung der strengen Reproduzierbarkei; 
und Proportionalitaét nicht erfallt ist. AuBerdem ist die Einstellung 
der Potentiale sehr schlecht und ein den Endpunkt indizierender 
Wendepunkt in der Titrationskurve nur schwer zu erkennen. Eine 
bedeutende Verbesserung wurde erzielt, wenn man vor der Titration 
einige Tropfen n/10-Kaliumferricyanidlésung, sowie 4—5 g Kalium- 
chlorid zugab und mit 2 cem Schwefelsiure schwach anséiuerte. Die 
Potentiale wurden jetzt mit geniigender Geschwindigkeit konstan: 
und der Wendepunkt in der Titrationskurve war scharf, wenn man 
icicle -§ e kurz vor dem Endpunkt Potential- 

( line konstanz abwartete (Figur). Auch 
| der Verbrauch an  JZinklésung 
stimmte bei der Titration gleicher 
Ferrocyanidmengen innerhalb der 
Titrierfehler iberein. Dagegen war 
die Proportionalitiét bei verschie- 
denen Ferrocyanidmengen noch un- 
befriedigend: es wurde bei kleinen 
Ferrocyanidmengen immer zu viel! 
Zinklésung verbraucht. Diese Dis- 
krepanz, die sich mit zunehmen- 
Fig. 1. den Calciummengen erheblich ver- 
gréBerte, konnte durch Zugabe 

von 1—2 g Kalumsulfat beseitigt werden. 

Ausfihrung: DieCalciumferrocyanidproben werden mit Wasser auf 
etwa 150 cm? verdiinnt, dann ungefaihr 30 em? einer Lésung zugegeben, 
die 9—10°, Kaliumehlorid, 3°/, Kaliumsulfat und etwa 5 em? n/10- 
K\aliumferricyanidlésung pro Liter enthalt. Nach Ansiuern mit 2 em? 
2-n. Schwefelsiure wird bei gewéhnlicher Temperatur titriert. Kurz 
vor dem KEndpunkt, bei einem Potential von etwa + 300 Millivolt 
gegen die verwendete Kalomelelektrode muBb einige Zeit gewartet 
werden. Das Potential geht dabei wieder stark zuriick. Wahr- 
scheinlich fallen primir ferrocyanidreichere Niederschlige aus, die 
unter Abspaltung von Ferrocyanion erst allmahlich mit der Lésung 
ins Gleichgewicht kommen. Wenn das Potential sich nur noch un- 
wesentlich indert, was bei gewéhnlicher Temperatur und wenn die 
MaBlosung nicht zu schnell zugefiigt wurde, in etwa 5 Min. der Fall 
ist, kann die Bestimmung rasch und ohne laingeres Warten zu Ende 
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gefuhrt werden. Das Umschlagspotential liegt bei etwa 400 Milli- 
volt. Unmittelbar vor dem Endpunkt, bei einem Potential von 
390—330 Millivolt nummt man nach jedem Tropfen zugefugter Ma8- 
jésung die Werte fiir das Volumen und fir die zur Kompensation 
abzuzweigenden Millimeter der Briicke auf. Der Umschlagspunkt 
gibt sich durch die maximale Potentialinderung bzw. durch die 
maximale Verschiebung auf der Briicke pro 1/;9, em* zu erkennen. 


Beispiel: 


cem ZnSO,-Lsg. . . 18,00 05 10 1S 20 
mm auf der Briicke 166 174 183 228 255 
Amm/0,0lcem... 1,6 1.8 9.0 5.4 
Endpunkt ...... 18,13 


Ein Erwirmen der Lésung auf etwa 30° wihrend der Titration 
bewirkt zwar eine raschere Potentialeinstellung, kann aber in der 
sauren Lésung eine Zersetzung des Ferrocyanids zur [olge haben, 
so daB leicht zu wenig MaSlésung verbraucht wird. Dagegen libBt 
sich, nachdem bis 300 Millivolt titriert ist und die Ferrocyanid- 
konzentration nur mehr klein ist, die zum Konstantwerden des 
Potentials nétige Zeit durch Zugabe von 50—100 cm® heiBem Wasser 
wesentlich ankirzen. 

Nachfolgende Tabelle gibt einige Belege. Die mit  bezeichneten 
Versuche dienen zur Titerstellung. 


Tabelle 1. 

















-¥_ 
com Ca,Fe(CN), contcneeiin _ ee ieseek. Diff. em® Zn 
x 20 | 22,63 — 
20 | 22.66 22.63 0,03 
20 22 62 22,63 0,01 
20 | 22,63 22.63 = 
«x 20 | 19,84 | 
15 | 14,90 14.88 | 0,02 
« 20 22,80 — 
15 17,13 17,10 0,03 
10 11.43 11,40 0,03 


Variationen der vorhandenen Mengen an Calcium, Alkohol, Chlorid 
und Sulfat um 50°%/, nach aufwirts und abwiirts, sowie Zusiitze von 
Magnesium und Natrium in solechen Mengen, wie sie bei der Analyse 
von Kalium neben Magnesium und Natrium vorhanden sein kénnen, 
beeinflussen das Titrationsergebnis nicht. 

Angesichts der guten Resultate war es wahrscheinlich, daB den 
bei der Titration ausfallenden Niederschligen eine defimierte Zu- 

Z. anorg. u, allg. Chem. Bd, 100, 6 
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sammensetzung zukommt und es erschien interessant, die Frage 
aufzukliren. Dazu wurde eine bestimmte Ferrocyanidmenge einmal 
in rein wiBriger Lésung potentiometrisch mit Permanganat, dann 
unter den geschilderten Bedingungen mit emer Zinksulfatlésung von 
venau bekanntem Gehalt titriert. Dabei ergab sich fir das Verhiltnis 
des Verbrauchs an Zinksulfat- und Permanganatlosung: 
em® 0,1 molar ZnSO, _ 21,78 i 2.993 a 
em* 0.1 n-KMnO, ~~ 14,55 2.0002 


In den erhaltenen Niederschlagen ist demnach das Verhaltnis 


Zn:Fe(CN), == und dem Niederschlag kommt die Zusammen- 
setzung Me! Zn,| Fe(CN),|, baw. Me"Zn,/Fe(CN),|, zu. Ob und wie 
weit zweiwertiges Metall, im vorliegenden Falle also Caleciumion im 
Niederschlag vorhanden ist, wurde nicht untersucht. Es ist aber 
anzunehmen, daB er wegen des Uberwiegens der Kaliumsalze in 
den titrierten Losungen hauptsichlich aus K,Zn,| Fe(CN),|, besteht. 


Bestimmung des Kaliums. 

Die Sehwerldslichkeit des Kalumealeimferrocyanids ist lange 
bekannt.!) J.C. Brown?) stellt gelegentlch emer Untersuchung iiber 
\lkali-Erdalkali-Ferrocyanide fest, daB 100 cm? der bei 15—17° ge- 
siittigten wiiBrigen Lésung 0,096 g Kalium als Kaliumealciumferro- 
cyanid enthalten. 

Um die Reaktion fiir quantitative Zwecke nutzbar zu machen, 
muBte also in Mischungen von Wasser und organischen Losungsmitteln, 
in denen die Léslichkeit bedeutend erniedrigt ist, gearbeitet werden. 
\us einer Reihe von Versuchen, die unter Verwendung von Methy]l- 
alkohol, Athylalkohol und Aceton, sowie Gemischen dieser Stoffe 
in den verschiedensten Verhiltnissen angestellt wurden, ergab sich, 
daB am besten Athylalkohol geeignet ist. Schwierigkeiten — be- 
reitete die Wahl der giinstigsten Alkoholkonzentration bei der Fallung. 
Nimmt man den Alkoholzusatz so hoch, dai die Abscheidung des 
Kaliums praktisch quantitativ erfolgt, so werden bei gleichzeitiger 
\nwesenheit von Natrium und Magnesium auch diese zum Teil 
als Ferroeyanide ausgefillt. Wihlt man dagegen die Alkoholkon- 
zentration so, daB diese Gefahr nicht mehr besteht, so bleiben geringe 
K\aliummengen in Lésung. Letzterem Umstand konnte aber durch 
eine besondere Art der noch zu beschreibenden ‘Titerstellung Rechnung 
vetragen werden. 

') MosanpeER, Pogg. Ann. 25 (1832), 391. 

*) Journ. Chem. Soc. London 91 (1907), 1826. 
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Vorversuche. 

a) Verwendete Lésungen: 1. Calciumferrocyanidlésung: her- 
cestellt durch Auflésen von 200 ¢ reinem, kalifreiem Calciumferro- 
eyanid der Firma Kanieaum zum Liter. 2. Caleiumebloridlésung: 
hergestellt durch Auflésen von 100 g CaCl,.6H,O zum Liter. 3. Zink- 
sulfatlésung: etwa 0,1-molar. 

b) Einstellung der Ferrocyanidlésung gegen Zink. 
25 cm® Ferrocyanidlésung wurden in einem 100 em*® MeBikolbchen mit 
60—65 em* emer alkoholisch wifngen Calerumchiorndlosung, her- 
gestellt durch Vermischen gleicher Volumina 96° ig. Alkohol und 
der wiBnigen Calcrumechloridlésung, versetzt und mit Wasser auf 
100 em*® aufgefillt. Je 20 em? der durchgemischten Loésung ge- 
langten zur Titration und ergaben die Einstellung a@ in der Tabelle 2. 
Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dah die AusfluBzeit der 
Pipetten, die fir rein wibrige Lésungen zu 15 Sek. festgesetzt ist, 
bei den vorliegenden alkoholischen Lésungen gréBer ist und etwa 
45—60 Sek. betrigt. 

c) Kinstellung der Zinklésung gegen Kalium: Abgewogene, 
0,2—1 g betragende Mengen von reinem Kaliumchlorid wurden im 
100 em? MeBkélbchen in 10 em* Wasser und etwa 60 em? Alkohol- 
gemisch unter Erwiirmen auf dem Wasserbade gelést und zu der 
60—70° heiBben Lésung langsam, unter vorsichtigem Umschwenkeu 
des Kélbchens 25 cm® der Calciumferrocyanidlésung zugegeben. Das 
Kahumealciumferrocyanid fallt dabei sofort kristallin aus. Nachdem 
zur Vervollstindigung der Fallung noch 10—15 Min. unter 6fterem 
Aufwirbeln des sich absetzenden Niederschlages weiter erhitzt war, 
wurde abgekiihlt, mut der alkoholisch-wiBrigen Calciumehlorid- 
losung aufgefiillt und umgeschittelt. Zur Riicktitration wurden 
20 em? abgemessen. Dabei erwies sich die Verwendung der Glas- 
filterréhrehen fiir Mikrobestimmungen Nr. 5 und 7 mit ungefilhr 
15mm Siebplattendurchmesser der Firma Schott und Genossen, 
Jena, sehr praktisch. Duieselben wurden mit Gummimuffen an die 
Pipettenspitze angeschlossen und gestatteten es so, bei schwachem 
Saugen mit der Wasserstrahlpumpe die Filtration, sowie die [Ent- 
nahme der Probe aus der von der Hauptmenge des Niederschlages 
in ein trockenes Becherglas abdekantierten [liissigkeit in emer 
Operation vorzunehmen. Nimmt man zur Filtration Papierfilter, so 
ist besonders bei den hier vorliegenden alkoholischen Loésungen 
erforderlich, die ersten Anteile des Filtrats zu verwerfen. Das 
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zur Riicktitration verbrauchte Volumen Zinksulfatl6sung wird in 
der nachfolgenden Tabelle mit b bezeichnet. 

Die Differenz a— ist ein Ma®8 fiir das ausgefillte Kalium und 
das Verhaltnis der eingewogenen Kalhummenge m zu dieser Differenz, 
der ,,Kalititer’ der Zinklésung miBte bei quantitativer Ausfillung 
praktisch konstant sein. Wie die Zusammenstellung der Tabelle 
zeigt, ist das nicht der Fall, sondern die Werte fiir dieses Verhialtnis 
werden mit abnehmenden Kaliummengen kleiner. Diese Tatsache 
kann, wie eine einfache rechnerische Uberlegung zeigt, nur zum ge- 
ringsten ‘Teil durch den bei indirekten Analysen hereinspielenden 
Volumfehler verursacht werden. Sie liegt in der Léslichkeit des 
Niederschlages begriindet, die naturgemiéB bei kleineren Kalimengen 
prozentisch viel mehr ins Gewicht fiallt. 


Tabelle 2. 





Angewandt Ferro-  Riicktitr. } a m 
Nr. g K evanidtiter b ps: Rae ol ata | 
m “a em? cem* em? | @5 | cm? | “ecorr.~ ” 
0,5164 20,83 4,49 16,34 0,03162 21,12 0,03107 
2 0,5189 20,83 4,42 | 16,41 0,03111 21,12 0,03105 
3 0,3689 20,83 9,24 | 11,59 0,03183 21,12 , 0,03105 
4 0,3695 20,83 9,25 11,58 0,03191 21,12 0.03113 
5 0,2642 20,83 12,62 (' 8,2] 0,03219 21,12 0,03 109 








Unter der Voraussetzung, daB die nur eimigen Zehntel Kubikzenti- 
meter Zinksulfatlésung entsprechende Loéslchkeit praktisch konstant 
gesetzt werden kann und praktisch unabhiangig ist von den wechselnden 
Mengen des im Uberschu8 vorhandenen Ferrocyanids, laBt sich aus 
den mit verschiedenen Kalimengen erhaltenen Daten, unter der 
Forderung, daB das Verhiltnis m/a—b konstant werden soll, eine 
an den Ferrocyanidtiter anzubringende positive Korrektur errechnen. 
So ergibt sich aus den Versuchen: 


i. u. 3. eine Korrektur von 0,29 em?* 


a?! ae Re — 
th = rm Pee ClCH 


Mittel 0,29 em® 


sringt man diese Korrektur an und berechnet mit dem korrigierten 
Titer (a in der Tabelle) das Verhiiltnis m/a,,..—b, so zeigt sich 
jetzt gute Ubereinstimmung. 

Diese Art der ,,Titerstellung’ ist jedoch sehr unbefriedigend. 
Geringe und unvermeidliche Titrationsfehler andern die Korrektur 


corr, corr. 
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hedeutend. (Man vergleiche die Versuche 1 und 2, sowie 3 und 4, 
aus denen sich eine negative Korrektur ergeben wiirde). Nur durch 
mehrere Bestimmungen mit geniigend weit auseinanderliegenden Hin- 
wagen an Kaliumehlorid lat sich ein einigermaBen zuverlissiger 
Mittelwert finden. Die Unsicherheiten werden zwar bei gréBeren 
Kaliummengen wenig fihlbar, konnen aber bei kleineren Kinwagen, 
wo die Korrektur mehrere Prozente der Differenz a— betriigt, um 
so mehr ins Gewicht fallen. Deshalb wurde dieses Verfahren auf- 
gegeben, und eine Methode ausgearbeitet, die es gestattet, auf eine 
einfache Weise die Léslichkeit direkt experimentell zu ermitteln. 
Sie besteht darin, daB bei der Einstellung der Ferrocyanidlésung 
gegen Zink die zur Titration gelangenden Proben an Kaliumcaleium- 
ferrocyanid gesittigt sind. 


Bestimmung des korrigierten Titers der Calciumferrocyanidlésung. 


Zu 25 em® der Calciumferrocyanidlésung werden etwa 10 cm? 
einer Suspension von Kaliumealciumferrocyanid in Wasser gegeben 
und das jetzt ungefihr 35 cm® betragende Fliissigkeitsvolumen damit 
gesittigt, was bei 6fterem Aufwirbeln des Bodenkérpers in etwa 
1 Stunde der Fall ist. (Das Kaliumcalciumferrocyanid bereitet man 
sich durch Fallen von nicht zu verdiinnten Calciumferrocyanid- 
lisungen mit konz. Kaliumchloridlésung in geringem UberschuB, 
Filtrieren und gutes Auswaschen). Dann werden 60 em®* der alko- 
holischen Caleciumchloridlésung hinzugegeben und auf dem Wasser- 
bade ungefaihr 15 Min. erwirmt. Dabei fallt die Hauptmenge 
des gelésten Kaliumsalzes aus. Man 1laibt zur sicheren Ein- 
stellung des Lésungsgleichgewichtes unter Ofterem Aufwirbeln des 
Niederschlages an der Luft langsam erkalten und titriert nach 
1—2 Stunden, nach dem Auffillen auf 100 cm* mit alkoholischer 
Caleiumchloridlésung, in 20 em? einer durch ein Filterréhrchen ab- 
gesaugten Probe mit Zink. Fiir das gute Gelingen ist es wesentlich, 
daB vor der Zugabe des Alkoholgemisches noch etwas ungeldstes 
Ferrocyanid vorhanden ist, so daB der Boden des Kélbchens davon 
bedeckt wird. Es ist dies nicht nur eine Gewihr dafiir, dab die uber- 
stehende Lésung an Kaliumsalz gesittigt ist, sondern die in groSerer 
Menge bereits vorhandenen Kristallkeime begiinstigen bei der nach- 
herigen Ausfillung eine rasche und sichere Abscheidung des Uber- 
schusses. Ist dagegen die Fliissigkeit vor der Zugabe des Alkohols 
vollkommen klar, so kann es vorkommen, da8 sich das Kalium- 
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calciumferrocyanid nur sehr langsam an den GefaSwinden ab- 
scheidet und das Gleichgewicht in zwei Stunden noch nich 
erreicht ist. 

Bei richtiger Ausfiihrung unter den geschilderten Kautelen 
lassen sich auf diese Weise stets gut iibereinstimmende Werte er- 
halten. So ergaben sich bei vier verschiedenen Versuchen, in denen 
die Proben nach 1—4 stiindigem Stehen abgemessen wurden, fiir 
eine Ferrocyanidlésung die Werte 19,70, 19,69, 19,70, 19,71 em. 
ei einem anderen Versuch wurde erst nach 12 Stunden titriert und 
dabei 19,47 em® Zinklésung verbraucht. Der Minderverbrauch, der 
sich auch bei lingerem Stehen vollig kalifreier Caleiumferrocyanid- 
losungen zeigt, ist darauf zuriickzufiihren, daB sich im der alko- 
holischen Losung sehr langsam auch Calciumferrocyanid abscheidet. 


Nachfolgende Zusammenstellung enthalt Werte, wie sie mit 
verschiedenen Ferrocyanidlésungen und derselben Zinklésung er- 
halten wurden. Die fiir die einzelnen Ferrocyanidlésungen gegebenen 
Zahlen sind aus verschiedenen Einstellungen gewonnen. Fir die 
Kalibestimmung wurde der Mittelwert zugrunde gelegt. Die Werte 
fiir den Kalititer der Zinklésung, das ist die Zahl, die angibt, wieviel 
Gramm Kalium 1 em* der Zinklésung entspricht, beziehen sich der 
linfachheit halber auf die Gesamtmenge des gefillten Kaliums und 
nicht auf den }/, betragenden aliquoten Teil. Zu seimer Ermuittlung 
wurden 0,7—1 g Kaliumehlorid emgewogen und in der beschriebenen 
Weise gelést und gefillt. Ks empfiehlt sich, sowohl beim Wechsel 
der Ferrocyanidlésung wie der Zinklésung den Kalititer stets durch 
| oder 2 Versuche zu kontrollieren und event. kleme Abweichungen 
gu berichtigen. 


‘Tabelle 3. 





Calciumferrocyanid- Zinktiter -Kalititer 
lésung der der 
Nr. | Ferrocyanidlésung | Zn - Lésung 
19,77 
19,82 
19,80 0,03 101 
2 18,62 
18,63 
18,63 0,03083 
3 16,22 
16,20 
16,21 | 
16,21 | 0,03093 
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Die beschniebene Methode der Standardisierung hat neben dem 
Vorteil, da®B in verhiltnismiBbig eimfacher Weise der Loéslichkeit 
Rechnung getragen wird, noch den Vorzug, daB eme Verunreinigung 
der Caleiumferrocyanidlésung durch Kalium vollkommen belanglos ist. 
ks kénnen deshalb die gewoOhnlichen Produkte des Handels, die 
stets mehr oder weniger Kalium enthalten, ohne weiteres verwendet 
werden.*) Bei der Herstellung der Loésungen ist lediglich wichtig, 
von dem zumeist vorhandenen unldslichen Riickstand erst nach 
etwa achttaigigem Stehen im Dunkeln abzufiltrieren und die klaren 
Losungen in braunen Flaschen aufzubewahren. Eine iiber die Ver- 
suchsfehler hinausgehende Titerinderung konnte bei derartig her- 
gestellten und aufbewahrten Losungen mnerhalb mehrerer Wochen 


nicht festgestellt werden. 


Bestimmung von Kalium allein, sowie neben Natrium. 


Nachfolgende Tabelle enthilt einige Belege, wie sie teils mit 
reinen Kaliumchloridlésungen, teils bei Anwesenheit wechselnder 
Mengen an NaCl erhalten wurden. 


Tabelle 4. 





K NaCl K ad F 

g g gef. Fehler 
0,3671 — 0.3664 — 0,19 
0,2622 - 0.2620 | — 0,08 
0,1049 — 0,1047 0,19 
),3028 0,4 0,3029 t. 0,08 
0.3214 0.4 0,3202 —~ 0,38 
0.2116 | 0.6 0.2109 | - 0,33 
0.2646 0.5 0,2642 | 0,08 


Die Werte kénnen als befriedigend bezeichnet werden. Natrium- 
chlorid stért, falls seine Menge 1g nicht wesentlich tiberschreitet, 
in keiner Weise. Ist sehr viel Natrium vorhanden, so scheidet sich 
auch Natriumferrocyanid ab. Aus diesem Grunde wurden anfiingliche 
Versuche mit Natriumferrocyanid an Stelle von Calciumferrocyanid 
aufgegeben. 

Hat man Losungen zu analysieren, die in einem 10 cm?* be- 
tragenden aliquoten Teil weniger als 0,1 g Kalium enthalten, so 
engt man am besten ein gréBeres Volumen auf etwa 10 em* ein und 





') Eine gréBere Menge Calciumferrocyanid wurde von der Deutschen 
Gold- und Silberscheideanstalt, Frankfurt a. Main, in dankenswerter 
Weise kostenlos zur Verfiigung gestellt. 
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spult mit 60 em® der alkoholischen Caleiumchloridlésung in ein MeB- 
kélbchen itiber. 

Die Bestimmung des Kaliums bei Anwesenheit von Sulfation 
bereitet keine besonderen Schwierigkeiten. Falls gréBere Sulfat- 
mengen zugegen sind, ist es angebracht, die wiBrige Caleiumchlorid- 
losung und den Alkohol nicht wie bisher bereits im Verhiltnis 1:1 
gemischt, sondern getrennt zuzugeben, derart, daB man zuerst 30 cm? 
der wiSrigen Caleciumchloridlésung zur Kahlésung gibt und erwirmt. 
Nachdem die Hauptmenge des Sulfats als CaSO, ausgefallen ist, 
figt man 30 cm* Alkohol zu und fallt mit Ferrocyanid in der be- 
schriebenen Weise. Gibt man sofort das alkoholische Gemisch zu, 
so fillt das Calciumsulfat sehr voluminés aus und adsorbiert in dieser 
orm offenbar in starkerem MaBe Ferrocyanid, da die auf diese 
Weise erhaltenen Werte etwa 1°, zu hoch ausfallen. Etwas scheint 
das immer der Fall zu sein; die Abweichungen der unten angegebenen 
Analysen sind alle positiv. 

Labelle 5. 





K Na SO, K of, 

y g g gef. Fehler 
0.3479 O15 0,30 0.3502 4- 0,57 
0,2917 0,1] 0,60 0,2924 + (0,24 
0,4487 0,55 0,4494 + 0,18 
0.4487 . 0.55 0,4488 - 0,02 


Bestimmung des Kaliums neben Magnesium. 


falls neben dem zu bestimmenden Kalium Magnesium nur in 
Mengen emer wenige Prozente betragenden Verunreinigung vor- 
handen ist, wird das Analysenresultat nicht merkbar beeinflubBt. 
Mit steigenden Magnesiummengen werden jedoch die Resultate im 
alleemeinen hoher und der Iehler erreicht, falls Kalium und Magnesium 
ungefiihr in iquivalenten Mengen vorhanden sind, 1—2°/). Von vorn- 
herein wiire anzunehmen, dafi die Anwesenheit des Magnesiums 
ledighch bewirkt, daB der ausfallende Niederschlag aus einem Ge- 
menge von Kalumealciumferrocyanid und Kaliummagnesiumferro- 
ceyanid, das ebenfalls schwer léslich ist, besteht. Da aber dabei das Ver- 
hiiltnis Ky: lFe(CN), konstant bhebe und das Calciumsalz das schwerer 
loslichere ist, diirfte das Resultat nicht beeinfluBt werden. Es scheinen 
aber neben den reinen Alkali-Erdalkali-Doppelferrocyaniden auch 
Niederschlige auszufallen, in denen das Verhaltnis K,:Fe(CN), nicht 
1:1 ist, sondern die einen Teil des Kaliums durch Magnesium ersetzt 
enthalten. Durch eine Modifikation der Fallungsbedingungen lief 
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sich aber der Einflu®B des Magnesiums weitgehend beseitigen. Sie 
besteht darin, da8 die Kaliumlésung sehr langsam zur Ferrocyanid- 
lésung gegeben wird. 

Zu 25 cm* Caleiumferrocyanidlésung werden 60 em* der alko- 
holisch waBrigen Calciumchloridlésung gefiigt, am Wasserbade auf 
etwa 70° erwirmt und dann sehr langsam, unter stindigem Um- 
schwenken des Kélbchens 10 em* der Kaliumlésung zugegeben. Der 
weitere Analysengang ist der gewéhnliche. Will man die Gesamt- 
menge des in einem gréSeren Lésungsvolumen vorliegenden Kaliums 
bestimmen, so engt man auf 10 cm® ein und gibt anfangs nur 30 em? 
Alkoholgemisch in das MeBkélbchen. Die restlichen 30 em* benutzt 
man dazu, die eingeengte Lésung langsam durch einen Trichter mit 
engem Rohr quantitativ in das Koélbchen iiberzuspiilen. 

Sind gréBere Magnesiummengen neben verhiltnismifig wenig 
Kalhum vorhanden, so kommt es vor, daB die Fallung stark ver- 
zogert ist und das Kaliumealciumferrocyanid sich nur sehr langsam 
abscheidet. In solchen Fallen muf man lingere Zeit warten und 
es darf erst nach 4—5-stiindigem Stehen, unter 6fterem Aufwirbeln 
des sich absetzenden Niederschlages titmert werden. Vorteilhaft 
erwies sich in solchen Fallen auch die Zugabe von ein paar Tropfen 
Natriumsulfatl6sung. Der geringe Calciumsulfatniederschlag  be- 
giinstigt die Aufhebung des Ubersiittigungszustandes. 

Die meisten Schwierigkeiten bereitete die Bestimmung des 
Kaliums, wenn gleichzeitig noch gréfere Mengen an Magnesium und 
Sulfat vorhanden waren. Hier addieren sich zwei I ehlerquellen, 
die, falls sie einzeln vorliegen, sich verhiltnismiBig leicht innerhalb 
zuliissiger Grenzen halten lassen. Sowohl bei Anwesenheit von Sulfat, 
wie bei Gegenwart von Magnesium besteht die Neigung, daf die 
Analysenresultate zu hoch werden. Im einen Fall adsorbiert der 
Sulfatniederschlag Ferrocyanid, im anderen Fall wird dieses, zum 
Teil an Magnesium gebunden, ausgefillt. Kin Ausweg konnte nur 
darin bestehen, entweder vor der Fiallung das Magnesium oder den 
Calciumsulfatniederschlag zu entfernen. Es wurde letzteres, als das 
bedeutend einfachere, gewihlt. 

Die 10 cm® betragende Kalilésung wird in einem Bechergliischen 
von 50 cm® Inhalt mit ungefihr 15 cm® einer 20°%/igen wiBngen 
Caleirumchloridlésung (20 g CaCl,-6 H,O auf 100 em*® Loésung) ver- 
setzt, erwirmt, und dann 15 em*® Alkohol zugegeben. Nachdem das 
Sulfat sich zum gréBten Teil abgesetzt hat, wird die heife Lésung 
durch einen Trichter mit engem Rohr, in dem eine diinne Schicht 
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Glaswolle als Filter vorhanden ist, sehr langsam unter bestindigem 
LUmschwenken zu 25 em® im MeBkodlbchen befindlicher Calcium. 
ferrocyanidlisung gegeben. Dabei bleibt die Hauptmenge des Sulfat- 
niederschlages auf dem Glaswollefilter zuriick. Geringe durch- 
laufende Mengen schaden nichts, sind im Gegenteil, falls die Fallung 
verzogert ist, zur Auslésung des Ubersittigungszustandes wiinschens- 
wert. Zum quantitativen Uberfiihren der Fliissigkeit aus dem Becher- 
clas in das MeBkélbechen sowie zum Auswaschen des Niederschlages 
nimmt man 30 em? der alkoholisch-wibrigen Calciumchloridlésung, 
die bei zweckmiBiger Einteilung vollkommen ausreichen. Ein, durch 
lingere Digestion auf dem Wasserbad gewonnener wiBriger Auszug des 
Sulfatniederschlages darf keine oder héchstens eine weit innerhalb 
der Fehlergrenzen liegende spurenweise Kaliumreaktion mit Natrium- 
kobaltinitrit geben. Wenn das Glaswollefilter nicht zu dicht ge- 
nommen wird, ist die Filtration in einer viertel Stunde ausfiihrbar. 
Nach kurzom Erwiirmen auf dem Wasserbad wird abgekiihlt und 
in der gewOhnlichen Weise weiter verfahren. Falls wenig Kalium 
vorhanden ist, daran erkenntlich, daS die Fallung anfangs aus- 
bleibt, bzw. nur sehr zégernd erfolgt, muf eimige Stunden gewartet 


werden. 


‘Tabelle 6. 





IN Mg SO, K o/, 

g g g gef. Fehler 
0.3671 0.08 0.3681 +. 0,27 
0.3671 0.08 0.3671 0,00 
0,1274 0,18 at 0.1265 — 0,87 
0.3141 0.03 0.50 0.3153 + 0,26 
0.314] 0,03 0,50 0.3144 + 0,10 
(0),2244 0.05 0.47 0.2240 — 0,18 
O.1795 0,06 0,47 0, 1808 -+ 0,72 

Zusammenfassung. 


iis wurde ein indirektes maBanalytisches Verfahren zur quanti- 
tativen Bestimmung des Kaliums ausgearbeitet. 

Die Methode beruht darauf, daB das zu bestimmende Kalium, 
dessen Menge 0,1 @ nicht unterschreiten soll, in neutraler oder 
schwach alkalischer, alkoholisch-waBriger Lésung mit eimem ge- 
messenen UberschuB Calciumferrocyanidlésung als schwer lésliches 
Kaliumealciumferrocyanid ausgefillt wird. Das tberschissige Cal- 
ciumferrocyanid wird in einem aliquoten Teil des Filtrats durch 
potentiometrische Titration mit Zinksulfatl6sung ermittelt. 
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Die Einstellung der Calciumferrocyanidlésung gegen die Zink- 
sulfatlésung erfolgt unter den Bedingungen der Kaliumanalyse und 
berucksichtigt eine geringe Léslichkeit des Kaliumealciumferrocyanids, 
sowie eine Verunreinigung der zur Herstellung der MaSlésungen 
verwendeten kiiuflichen Calciumferrocyanidpriparate durch Kalium. 

Der ‘Titer der Zinksulfatlésung wird durch Titration bekannter 
Kaliummengen ermittelt. 

Das Verfahren erlaubt die Bestimmung von Ialium neben 
Natrium, Calcium, Magnesium, sowie bei Anwesenheit von Chlor- 
und Sulfation. Ammoniumsalze, Bariumsalze, Nitrate, wie wuber- 
haupt alle Ionen, die unter den Bedingungen des Verfahrens schwer 
léshehe Ferrocyanide bilden oder auf den zuriickzumessenden | erro- 
eyanidiiberschu8B oxydierend wirken, stéren. 

Dem Wintershall-Konzern ist das Kali-Forschungslaboratorium 
des Chemischen Instituts der Bergakademie Clausthal fiir die Zu- 
wendung gréBerer Mittel, die die vorliegende Untersuchung ermdg- 
lichten, zu gréBtem Dank verpflichtet. 

Ferner sei es mit gestattet, Herrn Professor Dr. L. birncken- 
BACH, in dessen Institut die Arbeit ausgefiihrt wurde, auch an dieser 
Stelle fiir die fordernde Anteilnahme ergebenst zu danken. 


Clausthal, Chemisches Institut der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1926. 
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Zur Kenntnis der Reaktionen in festem Zustande. VII. 
Von D. Bauarew. 


In der letzten Zeit sind einige Reihen von Arbeiten iiber die 
Reaktionen zwischen zwei pulverférmigen Gemengen zweier Kristall- 
arten erschienen. Dadurch hat sich die alte Frage iiber die Be- 
dingungen der Méglichkeit der Reaktionen in festem Zustande aufs 
neue erhoben. Die Veranlassung fiir diese Erhebung haben einige 
Arbeiten von Tammann — iiber die Eigenschaften der Mischkristalle), 
speziell der Befund, daB die Einwirkungsgrenze im allgemeinen iiber 
200° verschwindet, der ein Beweis ist, daB bei dieser Temperatur 
die innere Diffusion schon meBbar ist, und die Entdeckung von 
TamMANnN?), daB beim Erhitzen einer Mischung von Si und C weit 
unter dem Schmelzpunkt des Siliciums eine kriftige Reaktion eintritt, 
und anderseits die Erfolge in der Untersuchung der Rekristallisation 
der Metalle. 

Die Untersuchung der Frage des Platzwechsels in fester Phase 
ist von TamMANN®’), Hepvatu*), Brorz*) und von mir®) in den 
letzten 5 Jahren ausgefiihrt. Die ersten 3 Autoren nehmen an, daB 
die von ihnen untersuchten Reaktionen zwischen festen Komponenten 
verlaufen und daB an der Reaktion eine gasférmige oder ge- 
schmolzene Phase nicht teilnimmt und daB in einem bestimmten 
‘Temperaturintervall der Platzwechsel — die innere Diffusion zwischen 
den Teilchen vieler festen pulverférmigen Kristallarten — Oxyde, 
Salze, Elemente — einen meBbaren Wert erreichen kann. 

Van’t Horr glaubte, daB eine Reaktion zwischen festen Kom- 
ponenten nur dann mdglich wire, wenn die beiden festen Stoffe 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 1. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1921), 141. 

) Z. anorg. u. alig. Chem. 149 (1925), 21. 

‘) Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 181; 128 (19238), 1; 135 (1924), 49; 
140 (1924), 243; 154 (1926), 1. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 1. 

*) Z. anorg. u. allg. Ch. 124 (1924), 117; 136 (1924), 216; 138 (1924), 349: 
142 (1925), 89; 145 (1925), 117; 153 (1926), 184. 
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ijsomorph sind. Nach der Auffassung von Tammany, Hepvaui und 
Brurz kénnten iiber einer bestimmten Temperatur zwei Kristallarten, 
die eine ganz verschiedene Kristallstruktur besitzen, in Reaktion treten. 

In meinen friiheren Beitriigen zur Frage der Reaktion in festem 
Zustande habe ich gezeigt, daB einige von den Fillen, die Hepvaut. 
untersucht hat, nicht zu den Reaktionen gehéren, die zwischen zwei 
Kristallarten sich vollziehen. Es ist jedoch die Frage offen ge- 
blieben, ob man die anderen von den in Frage kommenden Reak- 
tionen, deren Anzahl eine betriichtliche ist, als reine Reaktionen 
zwischen zwei Kristallarten auffassen kénnte. Die Anfgabe dieses 
Beitrags ist, eine Antwort auf diese Frage zu geben und die Mig- 
lichkeit der Reaktionen in festem Zustande aufzukliren. 

Bei dem nachfolgenden Text mdchte ich den Namen von 
TaAMMANN mit T., diesen von Hepvatt mit H., meinen Namen mit 
B. und die Temperatur des Beginns der schnellen Reaktion mit 
T'sch. bezeichnen. 

I, Die chemischen Kinwirkungen zwischen zwei pulverférmigen 
Kristallarten sind bisher nach fiinf verschiedenen Methoden unter- 
sucht worden. 

1. durch den Gang der Erhitzungskurve (T.), 

2. durch den Gang der Gasentwicklungskurve (B.), 

3. durch Beobachtung der Farbeinderung an der Beriihrungs- 
stelle zweier Pastillen, z. B. von CuO’und WO, (T.), 

4. durch Bestimmung der chemischen Verinderung in einer 
Mischung, die eine bestimmte Zeit auf eine bestimmte 
Temperatur erhitzt wurde (H., T., B.), und 

5. durch mikroskopische Untersuchung des Systems (Sprrnq). 

Die meisten von den in letzter Zeit untersuchten festen 
Mischungen sind nach den Methoden 1. und 4. studiert worden. 
Es hat sich dabei gezeigt, daB bei einigen Mischungen in einem 
Temperaturintervall die Reaktion so langsam vor sich geht, da ihr 
thermischer Effekt durch den Gang der Erhitzungskurve nicht nach- 
gewiesen werden kann, wahrend bei anderen Mischungen ein ‘T'em- 
peraturintervall existiert, in welchem die Reaktion mit mefbarer 
Geschwindigkeit zu gehen anfingt. Die Grenze dieser beiden 
Intervalle bezeichnen T. und H. als Reaktionstemperatur des Systems. 
Da die meisten bis jetzt untersuchten festen Mischungen eine 
merkbare Wirmeentwicklung zeigen, so werde ich zuerst unter- 
suchen, ob es unter diesen Reaktionen eine solche gibt, die wir als 
reine Reaktion zwischen zwei Krystallarten auffassen kénnten. 
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Il. Die Tsch. der in Tab. 1 angegebenen Mischungen liegt 
héher als die Temperatur, bei welcher das CuSO,, ZnSO,, Fe,(SO,), 
und MgCO, meSbare Spannung des SO, bzw. CO, besitzen, und sind 


Tabelle 1. 


Die Reaktion fangt T. in * der meBbaren 


- wage Spannup 
bel '. in * an des 7 sseene A 
1. CaO +O0e80O, .... 510 ~=s«‘ T.-H. CuSO, unter 400') 
Ss... FeO + Geet ws ew 495 T. 
3. CaO +ZnSOQ, .... 490 =‘T. ZnSO, - 500 ') 
4. MgO +ZnSQ, .... 630 Hz. 
5. CaO + Fe(80,,... . 584 4H. Fe,(SO,), ,, 500°) 
6. MgO + Fe/SO,, . . . 539 ~=—sa#H. 
%. Gad + MeO... . 523 4H. MgCO, 532 *) 


also die Reaktionen in diesen Mischungen keine, die zwischen 
zwei Kristallarten sich vollziehen. 

Ill. Bei den Reaktionen, die stiirmisch in sehr kurzer Zeit 
verlaufen — bei welchen also das Aufsteigen der Erhitzungskurve 
sehr steil ist —, miiBten unbedingt die Stellen, wo die Reaktion vor 
sich geht, etwas héher erhitzt sein, als der maximale Temperatur- 
aufstieg der Erhitzungskurve der untersuchten Gemenge zeigt. In 
der Tab. 2 sind alle stiirmischen Reaktionen gezeigt, bei welchen 
die maximale Temperaturaufsteigung der Erhitzungskurve iiber die 
Schmelztemperatur des einen der Komponenten des Systems bzw. 
iber die Zersetzungstemperatur des Komponenten steigt. 


Tabelle 2. 
Max. Aufstieg der Er- Schmelztemp. 


rt’.~ 4 0 

Tech. in hitzungskurve in ° in ° des 
8 CuQO+Fe ... 610 T. iiber 900 Cu 1082 
9. Pb80,+ Fe. . . 540 T. 750 Pb 327 
10. AgJ+Zn ... 180 T. 600 Zn 419 
i. Ces Bee. « : 425 T. 810 MO, 791 
i2, 8Ca0+V,0, .. 800 = T. iiber 600 V,0; 656 
13. PhO+V,0O,. .. 825 «‘T. 700 V,0; 656 
i4. BaO + AgNO, . . 172 H. 340 AgNO, 207 
15. SrO+ AgNO, . . 172 H. 280 AgNO, 207 
16. PbO + AgNO, . . 170 H. 250 AgNO, 207 
17. CaO + Ag,SO,. . 422 H. 600 Ag,SO, 651 
18. PbO + Ag,SO, . . 425 TT. 610 Ag,SO, 651 
i See. ig 1200 T.%) iiber 1580 Si 1420 


Alle diese Reaktionen sind also in dem Temperaturintervall des 
schnellen Verlaufs keine Reaktionen zwischen zwei Kristallarten. 


') L. Wouter, W. Pitppemann und B. Wouter, Ber. 41 I (1908), 703. 
*) A. Hepvati, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 55. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 141. 
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IV. Von den bis jetzt untersuchten 157 festen Systemen sind 
42 BaO- und 19 SrQ-Systeme. 


In meinen friiheren Beitrigen zur Frage habe ich gezeigt, dab 
das BaO und SrO stark hygroskopische Substanzen sind und 
immer gréBere Mengen Wasser in Form von Hydraten enthalten. 
Ba(OH), und Sr(OH), schmelzen bei etwa 387 bzw. etwa 495°. Da 
die beiden Oxyde immer eine feine porése Masse besitzen, so wird 
ihre groBe Oberfliche — fuBere und innere — mit einer dickeren 
bzw. diinneren Schicht von Hydraten bedeckt. Der gesamte Hydrat- 
gehalt des BaQO-Priiparats, mit welchem H. und T. gearbeitet haben, 
steigt bis 20°/, von dem Gewicht des BaO. Meine Untersuchungen 
haben aber gezeigt, daB in der Dauer des Zerreibens, des Mischens 
und des Erhitzens der Wassergehalt in den Systemen bis 43°), 
steigen kann. Bei Eutektikum des Systems BaO-Ba(OH), bzw. 
SrO-Sr(OH), wird also die ganze iuBere und innere Oberfliiche aller 
Teilchen mit einer Schicht von geschmolzenem Hydrat bedeckt. Beim 
Durchstudieren der Erhitzungskurve aller BaO- und SrO-Systeme 
sieht man, da der steile Teil der Kurve weit die Schmelztemperatur 
des Ba(OH), bzw. Sr(OH), iiberschreitet. In allen obenerwihnten 
BaO- und SrO-Systemen vollzieht sich also die Reaktion unter Teil- 
nahme einer Fliissigkeit. 


V. Bei der Tsch. bzw. dem maximalen Temperaturaufstieg der 
Erhitzungskurve besitzt eine der Komponenten in den in Tab. 3 an- 
gegebenen Systemen meBbare Dampfspannung. 


Tabelle 3. 
Tsch. in ° tin ° bei Beginn meB- 
: barer Verdampfung des 
S%. UCeaO+8bn0,.... 490 T. Sb.0, 400 
83. MgO +S8Sb,0,. .. . 500 =T. 
84. PbO+S8b,0,... . 400 T. 
85. ZnO0+8b,0,... . 485 T. 
86. NiO+S8Sb,0,... . 600 T. 
87. CaO+Sb,0,... . 420 T. 
88. PbhO+ZrOQ, .... 700 =T. PbO 700 
Max. Aufstieg der Er- 
hitzungskurve in ° 
89. PbhO+MoO,... . 700. «T. MoO, unter 600 
90. PhO+ WO, ... . 700 =T. wo, 600 (S. 97) 
91. Ca0+ WO, .... 150 T. 
92. FeQ+ WO, .... 700 = «=T. 
98. BeO+ MoO, ... . 600 T. MoO, unter 600 


VL. Die Erhitzungskurve des Systems Fe + PbO zeigt von 460° 
an einen sehr kleinen thermischen Effekt. Bei dem so grofen 
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Wiarmeefiekt der Reaktion 
100. Fe + PbO = Pb + FeO + 15,2 Cal _ T. 


wiirde, falls dieselbe wirklich teilweise unter diesen Bedingungen 
stattgefunden hat, das freigewordene Blei schmelzen — Schmelz. 
temperatur 327° — und miiBte darum die Reaktion spontan bis 
Ende verlaufen. Meine Versuche haben gezeigt, dab die Erhitzungs. 
kurve des freien Kisenpulvers auch eine schwache Abweichung von 
diesem ‘Temperaturgebiet, sicherlich wegen der Oxydation des 
Kisens, zeigt. 








VIL. Die Prozesse in den Systemen 


Tabelle 4. 
Tsch. in ° Tsch. in ° 
«mi. 264+ GD... ee eR | Bee Gee .s. oe ae 
6. mee Pee. . > Be. .t Ree ue. ey... 27 ae 


sind auch keine Reaktionen zwischen zwei Kristallarten, weil einer- 
seits sich bei ihrer Ausfiihrung in Anwesenheit von Sauerstoff und 
Wasserdiimpfen von den Sulfiden freier Schwefel entwickelt, ander- 
seits eine Reihe von Oxydationsprozessen dabei, unter Bildung von 
Sulfaten, stattfindet, welche Sulfate in sehr kompliziertem Gleich- 
gewicht mit dem Schwefelsiureanhydrid stehen. 


VILL. Durch die Entwicklung von freiem S aus dem ZnS und 
durch die Verbindung desselben mit dem freien Mg erklirt sich der 
kleine Effekt auf der Erhitzungskurve des Systems 


105. ZnS + Mg =MgS+ Zn T. 


Falls unter diesen Bedingungen (440°) eine Umsetzung wirklich statt- 
finden wiirde, so wiirde dabei das freigewordene Zn schmelzen und 
miibte die Reaktion spontan bis zu Ende verlaufen. 


IX. Es fallt auf, daB CeO,, das beim Erhitzen so bestandig 
ist, in einem verhiltnismiBig niedrigen Intervall der Temperatur 
mit folgendem Oxyde reagiert. 

In diesem Falle ist jedoch der Gang der Reaktion nicht ein- 
fach — man erhilt bei dieser Erhitzung nicht die Salze des CeO,, 
sondern diese des Ce,O,. Die Existenz des letzteren Oxyds als 
freie Verbindung ist bis jetzt nicht mit Sicherheit bestitigt und 
kénnte man daher den Gang der erwihnten Reaktionen nicht deuten, 
ehe seine HKigenschaften und speziell Schmelztemperatur, Dampf- 
spannung, Kristallstruktur erkannt werden. 
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X. Die Umsetzung in dem System FeSO, + CaO (H.) geht, 
unter Bildung von FeO und CaSO,, nicht einfach, sondern findet bei 
derselben Reaktion die Bildung von CaSO,, Fe,O, und SO, statt. 
Bei dieser Komplizierung des Ganges der Reaktion muB dieselbe 
auBer unserer Betrachtung bleiben. 


XI. Die Reaktion zwischen CuO und WO, (T.) beginnt bei 
600° — vom Pyrometer bei Aufnahme der Erhitzungskurve gezeigt. 
Durch spezielle Versuche hat Werstrrnonpr die Geschwindigkeit 
gemessen, mit welcher das geprebte CuO und gepreBtes WO, bei 
620 baw. 770°, ferner das gepreBte PbO mit WO, bei 700° 
reagieren. 


Ich habe ganz reine WO, dargestellt'), indem ich zu einer kon- 
zentrierten Lisung von NaWQ, (pro Analysi KaniBaum) beim Sieden 
konzentrierte (1:1) HCl und 7°/, HNO, zugefiigt habe. Nach 
achtmaligem Dekantieren wurde der Niederschlag durch ein Membran- 
filter filtriert und mit verdiinnter HC] ausgewaschen, bis das Filtrat 
fast keine Reaktion des Na — Flammenfirbung — gibt. Das bis 
160° getrocknete WO, wurde in einem Moérser fein zerrieben und 
dann bis 600—700° in einem Porzellantiegelrohr 30 Minuten lang 
erhitzt. An die kialteren Stellen des Tiegels kleben sich dunkel- 
violette Kristalle — mit glinzenden Flichen, die beim Zerbrechen 
dunkelbraune Nuance zeigen. Genau dasselbe Sablimat erhilt man, 
wenn dieselbe Masse mehrmals wiedererhitzt wird. Es ist also das 
reine WO, bei 600° bereits meBbar fliichtig und geben uns darum 
die Messungen WersterHoupt’s kein Bild iiber die Diffusions- 
geschwindigkeit der beiden in Frage kommenden festen Kompo- 
nenten. 


XII. Die Ergebnisse von H. beziiglich der Reaktionen zwischen 
den Erdalkalioxyden und Sulfiden, Carbiden, Siliciden und Phosphiden 
kénnen nicht als solche betrachtet werden, die uns das Eintreten 
der Reaktion zwischen zwei Kristallarten zeigen, da zweifellos der 
Gang der Reaktionen in dem Fall kein einfacher ist. Die Kompli- 
zierung dieser Frage wird klar, wenn man die Resultate von 
W. Benperes und E. Goupsav?) durchstudiert. So z. B. geht von 


dem auf S. 957) abgebildeten Diagramm hervor, da8 in Dauer des 





1) Apece’s Handbuch der anorg. Chem. IV (1921), 787. 
2) Z. anorg. u. alig. Chem. 126 (1923), 95. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 160. 
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Oxydationsprozesses des CuS 6 verschiedene Gleichgewichte existierey 
kénnen, von welchen ein jedes seine eigene Gasspannung besitzt. 
Nach H. findet der Platzwechsel in dem System CaO + Cu,§ 
in O, bei 372°+3 statt. Bei dieser Temperatur besitzt 
die SO,-Spannung in dem System 


Cu,8 + 2Cu8O, == Cu,O0 + SO, 
einen Wert von etwa 300 mm. 


XIII. Von allen 147 bisher von T., H., B. und Brirz unter- 
suchten kriftigen Reaktionen zwischen zwei festen Komponenten 
verliiuft also die Reaktion im Temperaturintervall der meBbaren 
Anfsteigung der Erhitzungskurve in 114 Systemen zweifellos nicht 
zwischen zwei festen Phasen sondern zwischen einer festen und einer 
flissigen, oder einer festen und einer gasformigen, oder einer 
fliissigen und einer gasférmigen; in 18 Systemen ist der Gang der 
Reaktion nicht einfach und sind die Intermediirprodukte nicht 
bekannt. 

XIV. Auf welche Art und Weise man arbeitet, um die Er- 
hitzungskurve eines pulverférmigen Gemenges aufnehmen zu kénnen, 
ist von ‘I. und H. ausfiihrlich beschrieben worden. Bei ununter- 
brochener Steigung der Temperatur kommt der Wirmestrom von 
dem Heizrohr heraus und erwirmt zuerst das Tiegelrohr, durch die 
Wiinde des letzteren erwirmt sich das Gemenge, letzteres erwirmt 
die Schutzréhrchen des Pyrometers und erst dann wird das Képfchen 
des Pyrometers erwirmt. Es unterliegt keinem Zweifel, daB bei 
dieser Erwirmungsweise und bei verhiltnismaBig groBer Erhitzungs- 
geschwindigkeit (1—3° in der Sek.) der Unterschied zwischen 
der Temperatur der inneren Winde des Tiegelrohres und 
der von dem Pyrometer gezeigten Temperatur ziemlich 
bedeutend sein wird. Jetzt aber versuchte ich direkt diesen Unter- 
schied vermittels zweier Pyrometer, von denen das eine ohne Schutz- 
réhrchen bis auf den Boden des Tiegelrohres in eine Masse von 
MgO hineingesteckt wurde, das andere mit Schutzréhrchen — 
letzteres von dem Physikochemischen Institut in Gottingen geliefert, 
Dicke der Winde 0,6 mm — etwa ?/, cm von dem Boden entfernt 
und sich mitten der MgO-Masse befindend, zu bestimmen. Es hat 
sich herausgestellt, da&8 der Unterschied zwischen den von 
beiden Pyrometern gezeigten Temperaturen bei einer Er- 
hitzungsgeschwindigkeit von 1'/,° in der Sek. iiber 300° er- 
reichen kann. Bei Anwendung von Schutzréhrchen mit dickeren 
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Winden, Einstellung des Pyrometers hiéher von dem Boden des 
Tiegelrohres und beim Arbeiten mit gréBerer Erhitzungsgeschwindig- 
keit muB dieser Unterschied noch griBer sein. H. hat bei seinen 
Versuchen 0,3 g Substanz verwendet. In der Arbeit von T. ist iiber 
das Quantum der Gemenge, mit welchen die Versuche vorgenommen 
worden sind, nichts erwihnt. 


XV. Der soeben gegebene Befund libt uns annehmen, dab 
bei Tsch. der Systeme 130, 131 NiO-V,O, und CuO-V,O, — 515 
bzw. 550°, der gréBte Teil der Masse in der Tat héher als die 
Schmelztemperatur des V,O, mit welchem Katsrne gearbeitet hat — 
656°, erwirmt ist. Das reine V,O, schmilzt bei 800°. 

Dasselbe gilt auch fiir das System 132 CaO- AgNO, — Tsch, 172°, 
Schmelztemperatur des AgNO, 207°. 


XVI. Die iibrigen 5 Systeme von der Tab. 4 habe ich aufs neue 
untersucht. Um méglichst genau die Tsch. der Gemenge zu _ be- 
stimmen, wurde das Pyrometer nur 0,3 mm iiber den Boden des 
Tiegelrohres hineingesteckt. 

MgO-MoO,. Die Tsch. liegt bei 500°. Die Reaktion verliiuft 
kriiftig und die Temperatur steigt schnell bis 600° — Temperatur, 
bei welcher das MoO, meB8bare Dampfspannung besitzt. 

MgO-WO,. Tsch. — 615°. Die Temperatur steigt bis 800°. 
Schon bei 615° besitzt das WO, merkliche Dampfspannung und 
Abdampfungsgeschwindigkeit. 

FeO-MoO,. Der thermische Effekt der Reaktion ist sehr klein. 
Die Abweichung der Erhitzungskurve von ihrem normalen Gang 
beginnt bei 600°. 

CaO-PbSO,. Die beiden Priparate wurden zuerst bis 900 bzw. 
600° erhitzt. Die Reaktion beginnt bei 680°. Das Eutektikum des 
Systems PbO- PbSO, liegt bei 750°") — also 130° unter der Schmeiz- 
temperatur des PbO. Nimmt man in Betracht das im Punkte XIV 
Festgestellte, so wird es zweifellos, daB die Umsetzung in dem in 
Frage kommenden System merklich zwischen geschmolzenem Eutek- 
tikum und festem CaO anfaingt und verliuft. 

PbO-MgSO,. Reine und getrocknete Komponenten dieses Systems 
geben bei deren Erhitzung keine merkliche Abweichung auf der 
Erhitzungskurve bei 700°. 


1) Lanpott’s Tabellen 1923 I, 619. 
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XVII. Es verlaufen also in der Tat alle bisher unter. 
suchten Reaktionen zwischen zwei Kristallarten, welche 
Reaktionen einen klaren thermischen Effekt auf der Er. 
hitzungskurve zeigen und deren Gang einfach ist, in An- 


wesenheit einer Flissigkeit oder sie sind in der Tat ein- 
fach Destillationsprozesse. 


Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit waren mir die Herren 


S. Kowanpziew und K. Kupenrew behilflich. Ich spreche ihnen 
hierdurch meinen Dank aus. 


Sofia, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen 8. Dezember 1926. 
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Zur Kritik des Herrn Balarew. 
Von G. TamMann. 


Seit fiinf Jahren behauptet Herr Batarew, dab Reaktionen 
zwischen zwei Kristallarten gar nicht vor sich gehen kénnen, da 
sie nur vorgetiuscht werden; in Wirklichkeit vollziehen sie sich als 
Destillationsprozesse oder unter Vermittlung einer Schmelze. Diese 
Auffassung sucht er jetzt am ganzen vorliegenden Material iiber die 
Reaktionen in pulverférmigen Gemengen zweier Kristallarten zu 
erweisen. 

Theoretische Griinde gegen die Méglichkeit von Reaktionen 
zwischen zwei Kristallarten gibt es nicht. Herr BaLarew postuliert 
aber die Unmdéglichkeit solcher Reaktionen. 

Bringt man zwei Kristalle miteinander in Beriihrung, zwischen 
denen eine chemische Reaktion sich vollziehen kann, so muB sich 
die Bildung der neuen Phase vollziehen, denn an der Beriihrungs- 
stelle herrschen Bedingungen, die dauernd nicht bestehen kénnen. 
Aber schon die Bildung einer Molekiilschicht der neuen Phase kann 
die weitere Reaktion hemmen, daher scheint es, dab bei gewéhn- 
licher Temperatur Kristalle und amorphe Kérper nicht miteinander 
reagieren. Erhéht man aber die Temperatur so weit, dab in den 
drei Phasen die innere Diffusion merklich wird, so muB sich die 
gebildete Schicht verdicken, die Reaktion unter Wiairmeentwicklung 
vorwirts gehen. 

Diese Verdickungsgeschwindigkeit kann, wie die neueren Er- 
fabrungen lehren, so groB werden, dab Reaktionen in pulverférmigen 
Mischungen zweier Kristallarten stiirmisch werden und praktisch 
zu Ende verlaufen. 

Aus der Legierungskunde sind eine Reihe von reversiblen Reak- 
tionen bekannt, bei denen ein Mischkristall sich in zwei bestimmt 
orientierte Kristallarten spaltet, oder aus zwei Kristallarten eine 
neue entsteht. Die bestimmte Orientierung der entstandenen Kristalle 
hat man als einen Beweis dafiir angesehen, daB sie sich nicht durch 
einen intermediaren Schmelz- oder SublimationsprozeB gebildet haben. 
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Um seinen Satz tiber die Unméglichkeit von Reaktion zwischen zwej 
Kristallarten zu halten, hitte Herr Banarew auch hierauf eingehen 
miissen. 

1. In seiner T'ab. 1 stellt Herr Banarew eine Reihe von 
Reaktionen zwischen Oxyden und Sulfaten zusammen, mit der Be. 
merkung, daB bei der T'emperatur des Reaktionsbeginns der Dampf. 
druck des SO, aus den Sulfaten merklich ist, und sagt, daB folglich 
diese Reaktionen nicht zwischen zwei Kristallarten verlaufen, sondern 
als DestillationsprozeB des SO, aufzufassen sind. 

Der Dissoziationsdruck des CuSO, betriigt nach L. WouuEr 
bei der Temperatur des Reaktionsbeginns von PbO auf CuSO, 495° 
rund 37 mm, die Luft, welche die Kérner von PbO und CuSO, um- 
gibt, enthilt also bei dieser Temperatur 5°/, SO,. Ob unter diesen 
Verhiltnissen die Diffusion des SO, zum PbO wirklich hinreicht, 
um den schnellen Umsatz zu erkliren, scheint fraglich. Ferner 
reagieren Diimpfe auf feste Kérper in der Regel unter Bildung 
diinner Schichten, welche ihre weitere Einwirkung auBerordentlich 
verzigern. Aus diesen Griinden habe ich geglaubt, daB der 
DestillationsprozeB bei solchen Reaktionen von untergeordneter Be- 
deutung ist. 

Folgender Versuch, den Herr Dr. Schwarzxorr ausfiihrte, soll 
hiertiber entscheiden. 


Mit zunehmendem Luftdruck in einer lockeren Pulvermischung 
wird die Diffusion des SO, verlangsamt werden. Wenn die Reaktion 
durch die Destillation von SO, zum PbO bedingt wird, so miiBte 
die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen PbO und CuSO, proportional 
dem wachsenden Luftdruck im Reaktionsgemisch abnehmen. 


Erhitzungsgesch windigkeit Beginn der Lufdruck 
kurz vor Eintritt der Reaktion Reaktion in der Mischung Umsatz 
in Grad pro 1 see in Grad in mm 
1,2 510 188 430 
1,2 515 380 410 
1,2 5900 750 380 


Der Umsatz ist proportional dem Flichenstiick zwischen der 
ersten und der zweiten Erhitzungskurve bis zur Temperatur des 
Knicks auf der ersten Erhitzungskurve. Diese Flaichenstiicke sollten 
proportional der Diffusionsgeschwindigkeit des SO, sein, und diese um- 
gekehrt proportional dem Luftdruck im Reaktionsgemisch. Das 
trifit aber nicht zu. Der Umsatz nimmt mit sinkendem Luftdruck 


nur wenig zu, sollte aber, wenn es sich um einen Destillations- 
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prozeB handeln wiirde, auf das vierfache wachsen. Der Hauptteil 
des Umsatzes geht also durch Durchdringung der sich beriihrenden 
Kérnchen von CuSO, und PbO vor sich, der Destillationsprozeb 
SO, zum PbO spielt eine ganz untergeordnete Rolle. 

2. In der Tab. 2 zihlt Herr Banarew die stiirmisch verlaufen- 
den Reaktionen auf, und weist darauf hin, daB wiihrend der Reaktion 
die Temperatur so hoch steigt, daB einer der beiden Ausgangsstoffe 
schmilzt. Daher verlaufen nach BaLarew diese Reaktionen nicht 
zwischen zwei Kristallarten. 

Damit aber diese Temperatur eintritt, muB durch die Reaktion 
die hinreichende Wirmemenge entstehen, also geht die Reaktion 
offenbar anfangs zwischen zwei festen Stoffen vor sich, und darauf 
kommt es an. Man wird also nicht sagen diirfen, daB es keine 
Reaktionen gibt, die zwischen zwei Kristallarten verlaufen. 

Auch wenn eines der Reaktionsprodukte im Verlauf der Reaktion 
fliissig wird, darf man nach Banarew nicht sagen, daB die Reaktion 
nicht zwischen zwei Kristallarten einsetzt. 

3. Von allen Reaktionen, an denen BaO oder SrO teilnehmen, 
nimmt Herr BaLarew an, daB ihre Hydrate reagieren, obwohl ihm 
von Hepvauu!) mitgeteilt wurde, da8 auch die wasserfreien Oxyde, 
wenn auch langsamer, reagieren. Die Temperatur des Beginns der 
Reaktion wird durch den Wassergehalt nicht beeinfluBt. Dem er- 
laube ich mir hinzuzufiigen, daB auch BaO und SrO durch Calcinieren 
der Carbonate hergestellt und im heifen Rohr mit der zweiten 
Komponente gemischt, bei denselben T’emperaturen zu reagieren 
beginnen, bei denen die feuchten Oxyde in Reaktion treten. Die 
betreffenden Erhitzungkurven findet Herr BaLtarew in dieser Zeit- 
schrift 149 (1925), 8S. 47. 

Wenn der EinfluB von Wasserdampfspuren auf die Temperatur 
des Beginns der Reaktion, so groB wire, wie es sich Herr BaALAREW 
vorstellt, so wire zu erwarten, daB zwischen den ‘'emperaturen des 
Beginns der Reaktion eines leicht wasserfrei zu erhaltenden Oxydes 
wie PbO einerseits und CaO andrerseits groBe Unterschiede be- 
stehen, aber das PbO reagiert nicht selten bei tieferen ‘emperaturen 
als das CaO. 

4. Von der Reaktion: 


Fe + PbO = Pb + FeO + 15,2 cal, 
die bei 460° einsetzt und nur wenig Wiirme entwickelt, meint Herr 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 246. 
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BauArew, daB sie gar nicht eingetreten ist, denn wenn sie eip- 
getreten wiire, so miiBte sie zu Ende verlaufen, da das Pb sich als 
flissiges abscheidet. Daher ist anzunehmen, daB die beobachtete 
Wirmeentwicklung von der Oxydation des Fe durch den Luftsauer- 
stoff herriihrt. Die erste Behauptung ist so befremdlich, daB man 
sie fiir einen Schreibfehler hilt, aber bei der Reaktion von Mg auf 
ZuS wird sie wiederholt. Die zweite Behauptung geht gegen das 
Aquivalenzgesetz, woher soll die hinreichende Sauerstoffmenge 
in das fest um das Thermoelement gestampfte Reaktionsgemisch 
gelangen, wenn die Luft aus dem geschlossenen Reaktionsrohr durch 
N, verdringt war? 

Herr Batarew hitte sich nach dem Erhitzen des Reaktions- 
gemisches iiberzeugen kénnen, da in demselben Bleikérnchen vor. 
handen waren, er hitte auch leicht quantitativ den Umsatz be- 
stimmen kénnen. 

5. Von den Reaktionen der Sulfide und Oxyde Tab. 6 sagt 
Herr Batarew, daB8 in Gegenwart von Sauerstoff und Wasserdampf 
sich Sulfate bilden, die mit den Oxyden und Sulfiden in sehr 
komplizierten Gleichgewichten stehen. Dazu ist zu sagen, daB die 
(Gegenwart von Wasserdampf und Sauerstoff ausgeschlossen war, 
warum Herr BaLarew ihre Gegenwart bei unseren Versuchen an- 
nimmt, kann ich nicht erraten. 

6. Fir die Reaktionen des CeO, mit MoO, oder SiO, kann 
Herr BaLarew keinen Grund ihres Eintretens finden, sie setzen bei 
200° bzw. 290°, also zu tief ein, um Destillationsprozesse und 
Eutektika anzunehmen. Was er an Erklirungen hinzufiigt, ist 
unverstiindlich. 

7. Die Reaktion von WO, auf CuO fiihrt Herr Batarew aut 
eine Destillation des WO, bei 600° zuriick, da er glaubt nach- 
gewiesen zu haben, dab WO, bei 600—700° in dunkelvioletten 
Kristallen mit dunkelbraunen Bruch bei jener Temperatur sublimiert. 
Darauf ist zu bemerken, daB Herrn Batarew’s Sublimat seiner 
Karbe wegen nicht WO, gewesen sein kann. Bei 650° im Glasrohr 
ist auch im Laufe einer Stunde von einer Sublimation des WO, 
nichts zu erkennen, sogar beim Schmelzpunkt (1460°) ist die Subli- 
mation sehr gering. Auf den Doppelpastillen von WO, und CuO 


wiiren nach dem Erhitzen auf 770 oder 620° auf dem schwarzen - 


CuO, die gelben Kristalle von WO, oder die roten von CuWO, 
leicht zu erkennen gewesen, wenn eine Sublimation des WO, ein- 
getreten wiire, aber ein solcher Anflug wurde nicht beobachtet- 
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Herr Bauarew hat sich aber beziiglich der Fliichtigkeit des WO, 
geirrt. 

MoO, ist viel fliichtiger als WO, und doch sind die Tempe- 
raturen des Beginns der Reaktionen beim WO, nicht selten erheb- 
lich niedriger als beim MoO, oder wenig verschieden, nur auf CaO 
reagiert WO, bei merklich héherer Temperatur als MoO,. Auch der 
Umsatz ist bei beiden in der Regel nicht verschieden. Bei der 
Wirkung von MoO, auf CaO ist er gréBer als bei der von WO, und 
bei der Wirkung auf FeO findet sich die umgekehrte Beziehung.') 


Auch diese Erfahrungen sprechen nicht dafiir, daB ein Destil- 
lationsvorgang den Verlauf dieser Reaktionen bestimmt. 


8. Herr BaAnAREwW sucht auch die Korrektion zu bestimmen, 
der unsere Bestimmungen der Temperaturen des Beginns der Reak- 
tion bediirftig sind. Er bestimmt die Temperatur an der inneren 
Wand des Erhitzungsrohres und die in der Mitte einer Fiillung des 
Robres mit MgO bei einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 1,5° pro 
Sek. und findet die Differenz zu 300° Ferner sagt er, dab Betriige 
bis zu dieser Differenz unseren Bestimmungen der ‘l’emperaturen 
des Beginns der Reaktion hinzuzufiigen sind, um die wahren Tempe- 
raturen zu erhalten, dann aber ergibt sich fiir eine Reihe von 
Reaktionen, daB die eine Ausgangskomponente zu Beginn der Reak- 
tion schon fliissig geworden ist. 

Bei der Bestimmung der Temperatur des Reaktionsbeginns 
kommt es aber auf das T'emperaturgefiille vom Rande zur Mitte 
des Reaktionsgemisches gar nicht, oder nur sehr wenig, an. Line 
Korrektion fiir die Durchlissigkeit des Schutzrohres des Thermo- 
elementes ist an unseren Bestimmungen der Temperatur des Reak- 
tionsbeginnes anzubringen, sie hat aber das entgegengesctzte Vor- 
zeichen der Balarewkorrektion, und diirfte um 10° bei unseren 
Versuchsbedingungen liegen. 


Fiihrt man in die Mitte des Reaktionsgemisches ein geschitztes 
und ein ungeschiitztes Thermoelement ein, so zeigt zu Beginn der 
Reaktion das ungeschiitzte Element eine um rund 10° tiefere Tem- 
peratur als das geschiitzte, was ja auch ganz verstiindlich ist. 
Nimmt man die Erhitzungskurven fiir dasselbe Reaktionsgemisch 
mit geschiitztem und ungeschiitztem Thermoelement auf, so findet 
man die Temperatur des Beginns der Reaktion beim geschiitzten 
Element immer etwas héher als beim ungeschiitzten. Beispielsweise 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 36 u. 37. 
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wurde die Temperatur des Beginns der Reaktion zwischen WO, + 
CaO (7 g) mit geschiitztem Element bei 3 Versuchen zu 600° + 3° 
gefunden, mit dem ungeschiitzten bei 3 Versuchen zu 591° + 4°. 
ie Diflerenz von 9° wurde von den friiheren Bestimmungen der 
‘Temperaturen des Reaktionsbeginns nicht abgezogen, weil hiufig 
diese nur bis auf + 5° aus der Abweichung bei den Erhitzungs. 
kurven der ersten und der zweiten nach der ersten Erhitzung be. 
stimmbar waren. Man hat aber im Auge zu behalten, daB unsere 
Bestimmungen ‘emperaturen geben, die etwas hodher, bis 15°, liegen 
als die wahren 'emperaturen des Reaktionsbeginns. 

Auf den ersten Angriff des Herrn BALAREw habe ich geschwiegen, 
der zweite energischere durfte nicht ohne Zuriickweisung der vor- 
gebrachten, ganz verkehrten, Dinge bleiben. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Dezember 1926. 
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Beitrag zur Natur des Basenaustausches. 
Von Ernst Bresaskl. 


Der Basenaustausch ist ein in der Chemie eigenartiger Vor- 
cang, der in der Hauptsache auf die meisten der natiirlich vor- 
kommenden Zeolithe, sowie auf ihre kiinstlichen Gegenstiicke, die 
Permutite, beschriinkt zu sein scheint. 

Die gesteinsbildenden Zeolithe') sind kristallin, ihre im Acker- 


boden vorkommenden Analoga — von hochster Bedeutung fiir 
diesen — amorph, desgleichen die Permutite, die wieder fiir die 


Wasserenthirtung von groBem praktischen Interesse sind. 

Beide Klassen sind wobhldefinierte Verbindungen, nimlich 
wasserhaltige Aluminiumalkali- oder -erdalkalisilicate, von denen 
solehe, die ihr Alkali direkt an Aluminium gebunden haben, die 
sogen. Aluminatsilicate, insbesondere der Permutit, nach R. Gans ?), 
die héchste basenaustauschende Wirkung zeigen. Alle aber ent- 
halten sie neben wechselnden Mengen Kieselsiure und Wasser immer 
beispielsweise 1 Mol Al,O, auf 1 Mol Na,O. Das Aluminium kann 
ferner durch sehr viele andere dreiwertige Metalle, die Kieselsiure 
durch Titan oder Zinn vertreten werden, ohne daB in allen diesen 
Fallen die Fihigkeit des Austausches aufgehoben wird. 

Der Vorgang des Basenaustausches ergibt sich nun ganz all- 
gemein und kurz gesprochen so, dafs das feste Substrat, der Zeolith 
oder Permutit, in Beriihrung mit der wiBrigen Losung eines Elektro- 
lyten®) durch eine Art Platzwechsel semes Basenions mit dem des 





1) Dazu gehéren ihrer Zusammensetzung nach auch glasige Silicate, wie 
sie als verbindende Grundmasse in manchen vulkanischen ErguBgesteinen und 
deren Tuffen vorkommen; sie zeigen gleichfalls einen verhaltnismaBig guten 
Basenaustausch. 

2) Jahrb. d. Kgl. pr. Geolog. Landesanst. 26 (1905), 179; 27 (1906), 63; 
$4 (1913), 242; Centralblatt f. Min., Geol. u. Pai. 1913, 699 u. 728; 1914, 273, 
299 u. 365 

8) Dazu kénnen gehéren: alle Alkalien und Erdalkalien, die meisten 
Schwermetalle, ferner dreiwertige Erden, organische Basen, basische Farbstoffe, 
wie Methylenblauchlorid, und sogar das H-Ion. 
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Klektrolyten den Austausch bewerkstelligt, und zwar Ion gegen 
lon. Wur befinden uns also im Gebiet der Reaktionen an der Phase 
fest-flissig, die in diesem Falle dadurech gekennzeichnet ist, dag 
es sich bei der festen Phase um salzartige oder, da wir weiterhin 
auch typische Gele embeziehen miissen — allgemein um ionogene 
Korper und ferner um wibrige Losungen von meist ausgepriigten 
Klektrolyten handelt, womit sich gleichzeitig die genaue Begren- 
zung fir die spitere Betrachtung ergibt. 

Charakteristisch ist ferner fiir den Basenaustausch, daB nach 
erfolgter Gleichgewichtseinstellung der Vorgang mit einer entsprechen- 
den Salzlésung reversibel gemacht werden kann. 

Unbestritten ist heutzutage folgendes: 

1. Der Austauschvorgang ist ganz streng eime Jonenreaktion, 
die sich nur auf das Kation beschriinkt; das Anion ist triage und 
beteiligt sich nicht an der Reaktion. Zwar ist das Anion der Salz- 
lisung nicht ganz ohne Bedeutung fiir den Verlauf und das Aus- 
maf des Austausches, doch verbleibt es immer in der Lésung und 
verbindet sich hier mit dem ausgetauschten Kation. 

2. Zwischen dem festen Zeolith- oder Permutitkérper und 
der Lésung besteht em Gleichgewicht, das sich in den meisten 
l‘iillen sehr schnell einstellt. Huierfiir ist von Bedeutung der Zer- 
teilungsgrad des Substrates, eine mehr untergeordnete Rolle spielt 
die Temperatur, wihrend die Verdiinnung im allgemeinen nur dann 
von gréBerem EinfluB ist, wenn es sich um Salze von verschiedener 
Wertigkeit handelt. 

3. Der Austausch findet immer in dquivalenten Mengen 
statt, es entstehen Verbindungen von _ stéchiometrischen Ver- 
hiltnissen. 

Damit, so sagen die chemisch eingestellten Betrachter, entfallt 
der Basenaustausch in das Gebiet der chemischen Reaktionen. 

Hier aber beginnt eine Diskussion, die so alt ist wie die Ent- 
deckung des Basenaustausches selbst. 

Ks wird niimlich auf der anderen Seite von der Kolloidchemie 
ein Adsorptionsvorgang angenommen, der meist als ,,Austauscl- 
adsorption’ bezeichnet wird. Neben den allgemeinen adsorptio- 
nellen Merkmalen, wie schneller Einstellung des Gleichgewichtes, 
geringer Abhiingigkeit des Reaktionsverlaufes von der Temperatur, 
wird besonders die Tatsache angefiihrt, daB die allgemein fur 


Adsorptionsvorgiinge angewandte FreunpLicu’sche Adsorptionsiso- 
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therme auch auf den Basenaustausch bezogen und diesem Vorgang 
gerecht werden kann. 

Auch dies kann nicht bestritten werden, wiewohl mancherlei 
an Griinden gegen eine allgemeine Anwendung des genannten Ge- 
setzes von verschiedenen Seiten angefiihrt wird. Man _ begegnet 
in der Kolloidchemie der IRruNpD.iIcH’schen Regel als einem so- 
gusagen klassisch gewordenen Argument fir Adsorptionsvorgiinge 
und deshalb kann auf die angefiihrten Kimwiinde hier nicht ein- 
segangen werden, die genannte Regel soll in vorliegendem als fest- 
stehende und allgemein gebrauchte Formel angesehen und dem- 
entsprechend angezogen werden. Uberhaupt wiirde die Auffiihrung 
des ganzen ,,Fiir und Wider auf diesem vielumstrittenen Gebiete, 
der verschiedenen Theorien und ihrer Beweisfiihrung den Umfang 
der vorliegenden Arbeit weit iiberschreiten; sie beschriinkt sich 
darauf, mehr durch Zusammenfassung und Herausheben einiger 
besonders in die Augen fallender Tatsachen eine bestimmte Um- 
erenzung und Charakterisierung zu ermdglichen. Soviel aber sei 
noch erwihnt, da®B, nachdem die Kolloidchemie im Laufe ihrer 
Entwicklung die Adsorptionsvorgiinge bis weit in das Gebiet der 
chemischen Reaktionen ausgedehnt wissen wollte, dieses Bestreben 
in neuerer Zeit eime Art Reaktion hervorgerufen hat. Letztere 
will umgekehrt die Wirkungsweise rein chemischer Vorgiinge auf 
ausgedehnte Gebiete des von der Kolloidchemie beanspruchten 
Geltungsbereiches angewendet haben und erklirt zum ‘Teil sehr 
weitgehend Adsorptionsvorgiinge durch rein chemische Betrachtungs- 
weise. An neueren Ver6ffentlichungen solcher Art seien hier nur 
erwihnt die von KE. A. Fiscuer!) und von Koutuorr?); auch Micua- 
ELIS und Rona) erkliren am Schlusse ihrer Arbeit tiber Adsorp- 
tion von Elektrolyten, dafi dabei einer rein chemischen Betrachtungs- 
weise keine Hindernisse entgegenstiinden. Ob solche Anschauungen 
von EinfluB waren, sei dahingestellt, jedenfalls raumt FreuNDLICH*) 
in seinem Lehrbuch in objektiver Weise ein, daS fiir den Vorgang 
des Basenaustausches an Zeolithen und Permutiten die rein che- 
mische Betrachtungsweise mitsprechen kénnte, und Zsigmonpy?) 
verfahrt iahnlich. 





1) Trans. Faraday Soc. 20, 599; Zbl. 1925, I, 977. 

2) Kolloid-Z. 30 (1922), 35; dazu Kritik von Wo. Ostwa.p, |. c., 8. 254. 
3) Biochem. Zeitschr. 97 (1919), 58 ff. 

4) Kapillarchemie 1923. 

5) Kolloidchemie 1925. 
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Wie noch gezeigt werden soll, begrenzen bei den hier angestelltey 
Betrachtungen mehr als in anderen strittigen Gebieten Griinde und 
Gegengriinde den Ausschlag der Entscheidung. Wenn trotzdem die 
vorliegende Arbeit den Basenaustausch als einen Vorgang ansieht. 
der sich eng den rein chemischen Reaktionen anschlie8t, so sind 
dafiir in erster Linie die SchluBfolgerungen des Ganzen maBgebend, 
nach denen sich fiir das angezogene Thema in all seinen Abwand- 
lungen das Uberwiegen eines abgestuften chemischen Moments er. 
vibt; dies alles findet am Schlusse einen zusammenfassenden Anus. 
druck in der Aufstellung einer Systematik. 

Bet soleher Sichtung und Vergleichung des Ganzen schilt sich eine 
fur den chemischen Charakter des Basenaustausches bemerkenswerte 
Tatsache heraus, die m.E. noch nicht geniigend beachtet wurde, 

Die Fille der Vorgiinge, m denen nach erfolgter Adsorption 
die entstandenen Verbindungen mit dem benutzten Lésungsmittel 
meist sehr leicht ausgewaschen werden kénnen, ist so groB, dal 
ein solches Verhalten geradezu als Kennzeichen der Adsorption 
angesehen wird. Wenn spiiterhin im Gebiet der sogenannten ,,Elektro- 
uffinen Sorption’: ein dem Basenaustausch ahnlicher Ionenaustausch 
stattfindet, so wird er eingeleitet durch eine meist zeitlich begrenzte 
Vorstufe von Verbindungen, die sich in diesem Falle mit reinem 
Wasser bequem auswaschen lassen. Diese ganze Vorstufe zeigt 
die Merkmale der Adsorption, wenn auch einer bedingten, und so 
haben wir es auch bei ihr mit reversiblen Sorptionsverbindungen zu 
tun. Verschwindet diese Vorstufe, so folgen nunmehr fest fixierte 
Verbindungen, die unbestritten chemische sind und sich nicht mehr 
mit reinem Wasser auswaschen lassen. 

Betrachtet man dazu den Vorgang des Basenaustausches, so 
bilden sich hier, ohne daB jemals eine Zwischenstufe beobachtet 
werden konnte, gleichfalls immer feste, chemische Verbindungen, die 
ebenso nicht mit reinem Wasser auszuwaschen sind. Eine derartige 
l‘ixierung auf chemischer Grundlage bedingt ja die unersetzliche Rolle 
des Basenaustausches im Haushalt der Natur, seme praktische An- 
wendung beim ReinigunsprozeB8 der natirlichen Wasser. Es _ ist 
dann nur logisch, ganz abgesehen von allem anderen, dieses rein 
chemische Prinzip auch fiir den Basenaustausch zu beanspruchen. 

Gleichwohl ist der bisher geschilderte Basenaustausch ein Grenz- 
gebiet, wiewohl kein so verschwommenes, da8 man es nicht an das 
Gebiet der rein chemischen Reaktionen unmittelbar anschlieBen 
kénnte. Die Kriterien fiir den Grenzcharakter ergeben sich 
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aus den schon im Anfang gegeniibergestellten Argumenten rein che- 
mischer und adsorptionschemischer Art, die beide hier zutreffen 
und die sich noch wie folgt abwandeln lassen, aber immer dasselbe 
Unentschieden“‘ erbringen. Massenwirkungsgesetz und Adsorptions- 
gleichung, die jede fiir sich als hauptsichliche Beweismittel — mit 
objektivster Betrachtungsweise fir die letztere — in ihren eigent- 
lichen Domiinen gelten, kénnen mit einiger Abinderung zusammen 
auch fiir den Fall des Basenaustausches angewandt werden. Be- 
trachtet man ferner beispielsweise den Natriumpermutit, der gegen 
Silbernitratlésung sein Natrium fast zu 100°/, austauscht, so dab 
die Silberatome die ganze Masse des Substrats durch und durch 
erfiillen, so wird hier von einer Oberflichenwirkung, wie sie so 
hiufig die Adsorption bedingt, kaum noch die Rede sein. Es kénnte 
hier mit RotHmunp und Kornre.tp*) von einer festen Lésung 
gesprochen werden, man glaubt ein Gegensitzliches zur Adsorption 
gefunden zu haben. Allein in der Kolloidchemie*) wird auch 
fir den Quellungsvorgang an Gelen  feste Lésung oder 
Adsorption angenommen. [ir den Fall der festen Lésung bieten 
Jasenaustausch und Gelquellung schlieBlich keine entscheidenden 
Unterschiede, und wenn, wire erstmalig der Streit, ob Adsorption, 
ob feste Lésung, fiir die Quellung zu entscheiden. 

Eine sehr plausible Tatsache scheint ferner der Unterschied 
zwischen Adsorption und chemischen Verbindungen zu séin, wie 
er sich nach LanGmutrR®) ergibt. Wahrend bei den letzteren ein oder 
mehrere Molekiile des Adsorbens in allen ihren Valenzen mit den 
Molekiilen des Adsorbendums reagieren, geschieht dies bei Adsorp- 
tionsvorgingen nur mit einem Teil; der andere dient zur Aufrecht- 
erhaltung des Gefiiges vom festen Substrat. LieBe sich daraus 
folgern, daB dabei eine Art von Pseudomorphose in Betracht kommen 
kann, so ist diese lingst kein Charakteristikum der Adsorption allein, 
wie u.a. das Beispiel der Pseudomorphose*) von Bleisulfidkristallen 
nach Bleijodid durch Schwefelwasserstoff in wiBriger Losung zeigen 
kann; solche Eigenschaft besitzen ferner die Kautsky’schen®) Per- 
mutoide, bei denen auch starke chemische Reaktionen die feste 
Masse durchziehen, ohne daf ihr Gefiige ebenso wie beim Permutit 
iuBerlich verindert wird. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 108 (1918), 129; 108 (1919), 215; 111 (1920), 76; 
Z. Elektrochem. 82 (1926), 367; vgl. hier auch umfangreiche Literaturangaben! 

2) FREUNDLICH (lI. c.), S. 923. 

3) FREUNDLICH (lI. c.), S. 281. 

4) Ricuw. Meyer, Ber. 36 (1903), 2981. 

5) Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 209; 147 (1925), 81. 
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Darum erscheint der Basenaustausch als Grenzfall aufgestellt. 
dem, wie wir sehen werden, andere Grenzfialle mit tberleitendey 
Kigenschaften folgen, als das Gegebene; es bildet sich so ein Ge. 
biet, das die in Betracht kommenden bekannten Falle der Reaktionen 
von wiBrigen Elektrolyten an salzartigen Substraten verhiltnis. 
miBig zwanglos erkliren 1aBt. 

Was die Zuteilung des Basenaustausches zu den noch iiber- 
wiegend chemischen Reaktionen betrifft, so kénnte dies den Kolloid- 
chemikern nach den von ihnen z. T. bereits angefiihrten Einriumungery 
eigentlich nicht schwer fallen, zumal ihrem besonderen Arbeits- 
gebiete auch in dem umgrenzten Thema Recht wird. Nur miiBten 
in der Nomenklatur dann auch Ausdriicke wie ,,Austauschadsorp- 
tion’ u.ii. endgiiltig fallen und der spiaiter noch mehr belegten 
Bezeichnung lonenaustausch weichen. 

Der Basenaustausch ist nun aber nicht bloB an Silicate ge- 
bunden, die wie die Zeolithe und Permutite von ganz bestimmter 
Zusammensetzung sind, sondern es gibt noch eine Reihe von Korpern, 
die darin den Anforderungen, die z. Bb. GANs an ein gut austauschen- 
des Silicat stellt, nicht véllig oder gar nicht entsprechen. Das er- 
scheint nun vorderhand als abweichend und die Charakterisierung 
des Basenaustausches erschwerend. 

is handelt sich nimlich um die zahlreichen seit der praktischen 
Verwendung der Permutite erschienenen Ko6rper, die man vielleichi 
als Krsatzpermutite bezeichnen kénnte; sie verfolgen alle den 
vleichen Zweck der Wasserenthirtung und werden fast ausschlief- 
lich in der Patentliteratur beschrieben, in der sie in zum Teil reich- 
lichem Mabe Jahr fiir Jahr auftauchen. Ihre oft summa- 
rische Darstellung erfolgt dadurch, daB Wasserglasl6sungen mit 
oder ohne Aluminiumverbindungen mit solchen der verschiedensten 
Salze, insbesondere von Schwermetallen, vermischt und die ent- 
standenen Niederschlige geeignet behandelt werden. Es _hinter- 
bleibt also in der Hauptsache ein mehr oder weniger natriumhaltiges 
Kieselsiiuregel. Befindet sich dabei noch Aluminium- oder ein anderes 
dreiwertiges Oxyd, so ihneln viele solcher Produkte den Gans’ 
schen Aluminatsilicaten — Typus III des experimentellen Teiles 
dieser Arbeit — doch gibt es auch hier schon Abweichungen wie 
bei dem aus Zinksulfat- und Wasserglaslésung entstandenen Sub- 
strat — Typus II des experimentellen Teiles — in dem also die Rolle 
des sonst immer vorhandenen dreiwertigen Aluminiums oder derg!. 
das zweiwertige Zink iibernimmt; andere haben iiberhaupt nichts 
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mehr mit eimem Permutit oder dergl. zu tun und bestehen — ‘lypus | 
des experimentellen Teiles — nur noch aus wasserhaltiger Kiesel- 


siure mit etwas Alkali, wie man solche erhilt, wenn Wasserglas- 
jssungen mit Mineralsiiuren oder dergl. gefillt werden. In dem spiiter 
gu beschreibenden Falle handelt es sich um Zugabe von so viel ver- 
dinnter Schwefelsiiure, dab nicht ganz voéllige Neutralisierung ein- 
tritt. Solehe gelartigen Korper enthalten manchmal bis zu 95°), 
Kieselsiure und nur so wenig, aber fest zuriickgehaltenes Alkali, 
dai es sozusagen als Verunreinigung bezeichnet werden kann. 

Dennoch sollen derartige Substrate diesen Alkaligehalt ganz 
in der Art der Permutite austauschen und wie diese regenerierungs- 
fihig sein, Kigenschaften, denen sie ja ihre Herstellung verdanken. 

Da nun in der zuganglichen Literatur eine systematische Be- 
schreibung dieser Verhiltnisse nicht zu ersehen war, untersuchte 
ich experimentell mit Frl. VaLterre Kesstert den Basenaustausel 
und seine Regeneration an den soeben geschilderten Typen I—I1) 
(im Anhang). 

Die in Anlehnung an die betreffenden Patentvorschriften prii- 
parierten und in kérnige, glasige Massen gebrachten Substrate wurden 
in bekannter Weise mit verdiinnten Lésungen von Silbernitrat 
und Caleiumchlorid behandelt. 

Ks ergab sich dabei, daf alle drei T'ypen imstande waren, einen 
den Permutiten und Zeolithen im Prinzip durchaus gleichen Basen- 
austausch zu vollziehen, der von den charakteristischen Merkmalen 
der Regenerationsfihigkeit durch Salzlésungen, der Aquivalenz 
des Austausches, der alleinigen Reaktion des Kations u. ii. begleitet 
war, im allgemeinen aber nicht die Héhe des Austausches z. B. von 
Natriumpermutit erreichte. Um auch die Anwendbarkeit der hreunv- 
LicH schen Adsorptionsregel nachzupriifen, wurden weitere Versuche 
unternommen, die ebenso bei allen drei Typen die Giiltigkeit dieser 
Regel ergaben, was ja mit den an Permutiten schon friiher erfolgten 
Beobachtungen!) iibereinstimmt. 

Ks entspricht also der Typus [II] von der méglichen Zusammen- 
setzung Na,O- Al,O,-6Si0, den bekannten Aluminatsilicaten von Gans, 
und auch Typus Il von der médglichen Zusammensetzung Na,O- 
ZnO-3Si0, wird trotz seiner schon erwihnten Abweichung gieich- 
falls dem Permutittypus zuzurechnen sein. Am bemerkenswertesten 
ist der Typus III, bei dem auf 90°, SiO, nur 3°), Na,O neben 7° 





') Wreener, Journ. f. Landw. 60 (1912), 111 u. 197. 
7%. anorg. u. allg. Chem. Bad. 160 s 
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Wasser entfielen, der also ein Kieselsiuregel mit imkonstanten 
Mengen Natrium darstellt. Er steht aber seiner geringen Menge 
an reaktionsfihigem Alkali und seinem Basenaustausch nach nicht 
allein da, sondern ihm sind die unreinen Tone, Kaoline, Bolusarten, 
Glaspulver u.i. negativ geladene Silicate, die mit ihren ,,Ver- 
unreinigungen’’ an Caleium- oder Ejisenion u. a. sich in derselben 
Weise austauschend gegen Klektrolytlésungen verhalten, _ prin- 
zipiell durchaus gleichzustellen, wie die an diesen Kérpern gemachten 
Beobachtungen zeigen. Hort ihre Basenaustauschfahigkeit auf, 
so braucht nunmehr das Substrat gegeniiber der betr. Elektrolyt- 
losung nicht immer weiterhin wirksam zu sein, oft aber duBert 
es dann eme andere Art der Bindung, die ins Gebiet der so- 
genannten ,,Elektroaffinen Sorption’ fallt. Dabei kann der 
Basenaustausch vorangehen, oft iiberdecken sich wohl _beide 
Arten, 

Ganz allgemein werden also in diesem Falle negativ geladene 
Substrate solche austauschfahigen ,,Verunreinigungen** von inkon- 
stanten Mengen auf dem Wege des an Typus I geschilderten Basen- 
austausches abgeben kénnen. Es ist nicht ersichtlich, warum nicht 
auch der an Zeolithen und Permutiten geschilderte Basenaustausch 
fiir die ganzen bisher geschilderten Substrate prinzipiell in Frage 
kommen soll. 

Nun beobachteten Micnar.is und Rona (lI. c. 8. 72 ff.), daB ein 
veringe Mengen Chlor enthaltendes Ferrioxydgel diese Reste gegen eine 
wiBrige Lésung von eosinsaurem Ammonium so austauschte, dab 
nach Kintritt entsprechender Mengen Eosinanion in das Substrat 
sich die auswechselbare Menge Chlor an das Ammonium in der 
Losung gebunden zeigte. Nickel, Zink und Quecksilberoxyd, die 
aus ihrer Herstellungsart Reste von Stickoxyden enthielten, sollen 
diese ihnlich abgegeben haben. 

Wiewohl nun das Beweismaterial zu dieser Art von Austausch 
nicht geniigend umfangreich und nachgepriift ist — dieser Fall 
wird in einer anderen Arbeit von mir untersucht —, erscheint es 
trotz dieses Vorbehaltes nur folgerichtig, wenn man auch einen 
Siuren- oder Anionenaustausch erwarten darf, zumal derselbe, wie 
gleich geschildert werden soll, schon ahnlich vorliegt, z. B. bei der 
Aufnahme eines Farbstoffanions aus der wiBrigen Lésung eines 
sauren Farbstoffes durch elektrolytfreies, positiv geladenes Ferr1- 
oxyd, nur da8 hier eine wirkliche Sorption vorangehen kann. 

Zusammenfassend ergibt sich also, daB ein ,,Jonenaustausch” 
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nach dem Muster des Basenaustausches gebunden zu sein scheint 
an pordse, wasserhaltige Substrate vorwiegend negativen event. 
auch positiven Charakters, die Kationen oder auch Anionen, mégen 
sie in konstanten oder inkonstanten Mengen in ihnen enthalten 
sein, sinngemiff gegen die entsprechende gleiche [onenart einer 
wiBrigen Elektrolytlésung auswechseln kénnen, so dab jeweilig 
nur das eine Ion daran beteiligt ist; der Vorgang erfolgt in aqui- 
valenten Mengenverhiltnissen und fiihrt ohne Ubergang zur Bildung 
fester chemischer Verbindungen. 


Damit haben wir aber im Grunde genommen bereits ein wei- 
teres Grenzgebiet beriihrt, das sich dem eben geschilderten eng 
und natiirlich anschleBt, und das von Rueinsotpr und WEDEKIND!) 
als ,,Elektroaffine Sorption‘, von anderen?) als  ,,Chemische 
Sorption bezeichnet wird. In der Hauptsache bestehen hier die 
festen Koérper aus Gelen vorwiegend saurer oder basischer Natur, 
die fiir die einwandfreie Beobachtung dieser speziellen Reaktion 
von besonderer Reinheit sein miissen, weil, wie wir gesehen 
haben, ein Austauschvorgang verunreinigender Reste hier stéren 
kann. So fanden die soeben erwihnten Verfasser, daB  solche 
besonders gereinigten anorganischen Gele, wie z. B.  Kiesel- 
siure, Zinn-, Thor- und Zirkondioxydhydrat, nebst Hisen-, Alu- 
minium- u. a. Oxyden je nach ihrer positiven oder negativen Ladung 
nur immer von basischen oder sauren Farbstoffen*) waschecht 
angefirbt wurden, d.h. chemische Verbindungen oder die fiir eine 
bleibende Fiarbung notwendigen Vorgiinge schufen; ihnen gehen 
aber hier eigentliche Sorptionsverbindungen auswaschbarer Art 
voraus, Vorstufen, wie man sie u.a. an dem bekannten Beispiel 
der blauen und roten Kongosiéiureverbindungen‘) gegeniiber Alu- 
miniumhydroxydgel deutlich beobachten kann. 


Wie man sich hier die Kinwirkung z. B. ees sauren Ff arb- 





1) Kolloidchem. Bethefte 17 (1922), 151ff.; vgl. auch WepeKiInpd und 
RHEINBOLDT, Ber. 47 (1914), 2150; 52 (1919), 1019; Weprxkixsp und WILKE, 
Koll.-Zeitschr. 34 (1924), 83 u. 283; 35, 23, sowie WEDEKIND, Referat, Z. angew. 
Chem. 39 (1926), 738. 

2) So teilweise Zsigmonpy, Lehrbuch 1925; vg!. auch Ligepatow, Uber 
chemische Sorption I. Z. anorg. u. allg. Chem. 152, 73. 

3) Nur ein kleiner Teil derselben war kolloid. 


*) Bayuiss, Proc. Roy. Soc. London $4, B (1911), 81; vgl. andere noch 


bei WEDEKIND, Referat |. c. 
ge 
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stoffes auf Kisenoxydgel vorzustellen hat, veranschaulicht folgendes 
Deispiel *) 

Fe,0,(OH), Farbstof Anion’ Fe,0,"stot Anion gy: 

? = . 

Fe,O(OH), K FeO, (OH), K’ 
doh. nach erfolgter Bildung emer chemischen Verbindung bildet 
das hier in der Lésung verbliebene, triage Kation mit dem aus- 
yetauschten Hydroxylion entsprechende Mengen von Alkali: natur- 
vemiB mul auch dieser Vorgang sich in fiquivalenten Mengen- 
verhiltnissen bewegen. Das Ganze liBt sich als Anionenaustausch 
betrachten, fir den freilich als Besonderheit eine reversible Sorptions- 
verbindung die voriibergehende Vorstufe bildet oder bilden kann. 
Den gleichen elektrochemischen Gegensatz zeigt nun auch z. b. 
Zirkonoxydhydratgel gegeniiber wiiBriger Arsen- oder Phosphor- 
siiure. Auch hier gelingt es, die Vorstufe in Form auswaschbarer 
Sorptionsverbindungen zu fassen, denen dann die eigentliche fest 
fixierte chemische Verbindung folgt. 

Auf diesem Gebiet sind iibrigens verschiedentlich Uberginge zu 
finden: so gibt in einem Falle Oxalsiure ohne jede greifbare Vor- 
stufe mit Thoriumoxydhydrat das Oxalat, in anderen Fallen zeigen 
sich nur Sorptionsverbindungen wie beim Zirkonoxydhydrat?) gegen- 
iiber arseniger Siure und Oxalsiure. 

Damit haben wir wiederum bereits ei anderes Gebiet erreicht, 
den Geltungsbereich der reinen Adsorption, bei der die Bindung 
durch ausschheBlich physikalische Krafte erfolgt. Von emer solchen 
Adsorption fester Substrate gegeniitber ausgeprigten Elektrolyten 
uber sagt z. B. Freunpuiicn (I. ¢.), da ,,sie im allgemeinen viel 
veringer ist als bei den kapillaraktiven Stoffen: zu den Ver- 
suchen miissen viel gréBere Mengen Adsorbens verwendet werden“. 

Betrachtet man die wenigen soeben angefiihrten Falle von 
Siiuren, bei denen es nicht gelang, die erwartete Salzbildung zu ver- 
wirklichen, so bildet dies nichts Gegensiitzliches zu dem soeben 


') Zsiamonvy, Kolloidchemie 1925, 8S. 95, wobei |Fe,0,(OH), als Symbol 
aufzufassen ist. 


*) Wenn dieses Oxyd auch Ammoniumlésungen aufnimmt — es wird hier, 
Werpekinp und Ruemsouipt, Ber. 47, 2150, nur von Sorption gesprochen — und 
auch Fasertonerde — nach FrevunpiicH und PosEr, Kolloidchem. Beihefte 6. 
2905; Freunpuicu, Aapillarchemie 1923, 283 — saure und basische Farbstoffe 
zu binden vermag, so liegt es nahe, an den amphoteren Charakter dieser Sub- 


strate zu denken, allein mehr als anzudeuten geht hier nicht an. da nicht ge- 
niigendes Beobachtungsmaterial vorliegt. 
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Angefihrten. Eine wirkliche Adsorption spielt im Gebiet des ,,Sorp- 
tionsaustausches*, wie diese Arbeit folgerichtig statt ,,Elektroaffiner 
Sorption™ setzen mub, ganz iiberwiegend nur eine einleitende uni 
vermittelnde Rolle, die im allgemeinen aber nicht Endzweck zu sein 
scheint, sondern als Definitivum die Bildung der chemischen Ver- 
bindung zu erreichen sucht. Mit anderen Worten: Im Gebiet der 
Wirkung von heteropolaren Substraten auf Lésungen von hetero- 
polaren Verbindungen, insbesondere auf solche von ausgepriigtem 
Salzcharakter, spielen chemische Momente die Hauptrolle, erfolgt 
die Orientierung wberwiegend nach dem elektrochemischen Gegen- 
satz, oder um es auf eine reduzierte Form zu bringen, handelt es sich 
mutatis mutandis um einen Kationen- oder Anionenaustausch. 

Der elektrochemische Gegensatz gilt ja auch fiir den Basen- 
austausch, bei dem die negativ geladenen Substrate immer nur 
Kationen austauschen. So natriumhaltige Kieselsiiure. Kiesel- 
siure, elektrolytfrei, betiatigt sich in diesem Sinne weiter, indem sie 
beispielsweise nur basische Farbstoffe bindet. 

So sind denn auch die reinen Adsorptionskrifte, die feste 
Klektrolyte auf ausgepriigte Nichtelektrolyte in flissigem Zustande 
auszuliben vermdgen, auBerordentlich abgeschwicht, so besonders, 
wenn man die angewandten Mengen z. Bb. von Talkum!) gegen 
Aceton oder von Kaolin gegen Heptylalkohol?) mit den Minimal- 
mengen emer Blutkohle von demselben Erfolge vergleicht. liar dic 
Wirkung der reinen Adsorption ist die nichtionogene Kohle noch 
immer das beste Beispiel. Wie kurz ausgefiihrt sei, iubert sie be- 
kannthch die groBte Bindungsmannigfaltigkeit gegeniiber einer fliissige: 
Phase. So vermag sie einmal, wenn sie durch entsprechende Elek- 
trolytreste, wie z. B. Calcium, verunreinigt ist, diese Reste auf 
dem Wege des Austausches abzugeben. Sie bindet ferner starke 
Klektrolyte auf dem Wege der sogenannten Aquivalentadsorption, 
scheint sich aber auch z. B. gegeniiber Natriumbenzoat u. i. in hydro- 
lytischer Adsorption®) betiatigen zu koénnen, indem sie in dieset 
alle unter Hydrolyse des Wassers Benzoesiiure an sich reiBbt, der 
entsprechende Mengen  gebildeter Natronlauge im der Losung 
gegeniiberstehen. Saure wie basische Farbstoffe, negativ wie positiv 
geladene Suspensionskolloide vermag sie ferner festzuhalten; héchste 
Adsorptionskraft aber fuert sie gegeniiber organischen Verbin- 





1) Micuauis uhd Rowa, I. c. 

*) Micwauis und Rona, Biochem. Zeitschr. 102 (1920), 272. 

3) Bartevcyt und E. J. Mituer, Journ. Amer. Chem. Soc. 44 (1922), 1866; 
45 (1923), 1106; Exrroy J. Mirurr, |. c. 46 (1924), 1150; 47 (1925), 1270. 
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dungen. Diese Sonderstellung des Kohlenstoffs auf dem Gebiete 
der Adsorption geht Hand in Hand mit seiner zentralen Stellung 
als Klement und den damit bedingten Besonderheiten elektro- 
chemischer Natur. 


So gelangen wir zum Schlusse nach dem Geschilderten zwanglos 
yur Aufstellung folgenden Schemas: 

Reaktionen, die gewissermaBen ein abgestuftes che- 
misches Moment zeigen, an der Phase fest-flissig mit 
ionogenem Substrat und Lésungen von Elektrolyten. 

1.) Extrem: rein chemische Vorginge. 

Beispiel: Pseudomorphose von PbS nach Pb.J,-Kristallen dureh 
l\8-Lésung. *) 

2.) Grenzgebiet: lonenaustausch. 

u,) Basen- oder Kationenaustausch an Zeolithen oder Permutiten 
von bestimmtem Typus mit konstanten Mengen an_reaktions- 
fihigen Basen. 

Beispiel: Natriumpermutit + AgNO,-Loésung. 

a.) Desgl. an ebenso negativ geladenen Substraten, insbesondere 
Silicaten, wie Ton, Kaolin, Glas u. a., die ihre austauschfihigen 
fhasen in zumeist inkonstanten Mengen enthalten. 

Beispiel: natriumhaltiges Kieselsiuregel + CaCl,-Lésung. 

b) Saiuren- oder Anionenaustausch an positiv geladenen Sub- 
straten, sinngemiB wie a,). 

Beispiel: chlorhaltiges EKisenoxydgel + K-Kosinatlosung. 

3.) Grenzgebiet: Sorptionsaustausch an elektrolytfreien 
(relen positiven oder negativen Charakters. Nach meist nur einlei- 
tender wirklicher Sorption Bildung fester chemischer Verbindungen. 
Die auswihlende Aufnahme geschieht auch hier nach dem elektro- 
chemischen Gegensatz zwischen Substrat und Adsorbendum: 

Beispiel: a) Titandioxyd -+- basische Farbstofflésung, 

b) Zirkondioxydhydrat + Arsensiure. 

4.) Extrem: reine Adsorption an ionogenem Substrat und 
ebensolcher Lésung verhiltnismaiBig schwach und nicht allgemein. 

Die Hauptwirkung in der Phase fest-fliissig scheint gebunden an 
Nichtelektrolyte. 


Beispiel: aktive Kohle + organische Stoffe. 


') Ricw. Meyer, |. c., dort durch waBrige H,S-Lésung. 
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Experimenteller Teil. 
Typus I: Alk,O- Si0,-aq. 


ig 

3 Darstellung in Anlehnung an ein amerikanisches Patent!): Kine 
5%/ige eisenfreie Wasserglaslésung wird mit verdiinnter Schwefelsiure 

3 nicht ganz vollstindig neutralisiert. Der gelatindse Niederschlag wird 


abgepreBt und bei 85° getrocknet, danach sofort bis zum volligen 
, Verschwinden der alkalischen Reaktion ausgewaschen. Nach weiterer 
i dreistiindiger Trocknung bei 110° verbleibt ein kérniges Produkt von 
glasigem Aussehen. 
Die Analyse in bekannter Durchfiihrung ergab nach Pulvern und 
nochmaligem Trocknen bei 110° aus Mittelwerten: 





fk. Glew to ee we +s oe ee 
ts «> =» 4 ¢-<.+) ae 
Glihverlust ...... 7,30°, 





Sa.: 100,40°/, 
Die geringste Anderung in der Darstellungsweise beeinfluBt die 
Zusammensetzung, so daB in Vorversuchen auch 


2. 85 und 3. 75,3°/, SiO, neben 
4.4 und 3,8°/, Na.O 


und entsprechender Glihverlust gefunden wurden. 


I. A. Untersuchung der basenaustauschenden Wir- 
kung gegen waBrige Silbernitratlésung. 

Kine mit Quetschhahn versehene biirette wurde etwas iiber 
ihrem verjingten Ende abgesprengt und die zwei eile wieder mittels 
eines Gummistiicks verbunden. Der untere Teil, der sich auch aus 
dem Gummiteil des Quetschhahnes herausziehen lieb, war nunmehr 
auswechselbar. In ihn kam etwa 1 g der Substanz (vgl. Analyse 1), 
die tiber einem GlaskugelverschluB lagerte, um auch Substanz in 
kleinerer KorngréBe verwenden zu kénnen. Nach dreistiindigem 
gleichmiBigem Durchfeuchten der Substanz mit 5 cm? n/10-Silber- 
nitrat, wurden weiterhin 50 cm® derselben Loésung so zugegeben, dal 
die DurchfluBgeschwindigkeit 25 ccm pro Stunde betrug. Wiewolil 
dann das Silicat noch mit 250 em n/100-Silbernitrat behandelt 
wurde, ergab sich schon nach wenig mehr als 50cm* Zugabe aus 
Zwischenanalysen, daB kein Silber mehr aufgenommen wurde. 

Um den erfolgten Basenaustausch festzustellen, wurde das neu- 
gebildete Silicat von der Silbernitratlésung durch Wegwaschen be- 
freit, wobei leider nicht zu vermeiden war, dafi von der anfangs 
vorhandenen Kieselsiure etwas in Lésung ging. 


1) CrosFreLD AND Sons, A. P. 1381777 ausg. 1921. 
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lhe Feststellung der vorhandenen Kieselsiure, des Silbers und 
Natriums, die in bekannter Weise vor sich ging, ergab, dab ein Austauseh 
praktisch in iiquivalenten Mengen erfolgte und daB etwa 50°, des 
vorhandenen Natriums durch Silber ersetzt war, siehe dafiir Tab. 1. 


Tabelle 1. 


Bezogen auf | g Natriumsilicat, ¢ = 25°. 
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| Vor d. Versuche | “Nach dem Versuche fom 

vy» | Lédsungs- Pee warn” ~ ae? 2 § 
| menge vorhanden | an Na! vorhanden an Nal vorhanden an Ag - ‘= 

L ‘ ee ee ee eens & 
- : : : ; . 
2 in em® ia Mol/ oe ‘in Mol ais in Mol/ 5 - 
. 1000 | = | 1000 . 1000 
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50 n/10 | 0,02237 | 9,73 | 001104 | 4,78 | 0.05123 | 4.7 
250 n/1l00 | | 


th 50 n/10 0,02237 9,73 0.01060 | 4,6 | 0.05278 | 4,89 | 9,49 
' 250 n/100 











| 

|. B. Untersuchung der basenaustauschenden Wirkung 
gegen Calciumchlorid. 

Ausfihrung wie Ll. A. Nach 50 em* durchfiltrierter n/1-Calcium- 
chloridlésung ergab sich ein Austausch zu 45°. Nach weiteren 
750 em® n/50-Caleiumchloridlésung war keine Calciumaufnahme mehr 

konstatieren. 

Die Analyse des neu gebildeten Silicates geschah in bekannter 
Weise, d. h. Bestimmung der Kieselsiiure durch Abrauchen mit Salz- 
siure, des Calci1ums als Oxalat, das als Oxyd gewogen wurde; im 
Miltrat Bestimmung des Natriums als Sulfat. Da auch hier wieder 
durch Wegwaschen der tberschiissigen Elektrolytlésung Kieselsiure- 
verluste eintraten, wurde in den folgenden Versuchen eine andere 
Arbeitsmethode angewandt. 

Tab. 2 zeigt ebenfalls die \quivalenz des Vorganges. 

Tabelle 2. 
Aquivalenz des Basenaustausches: 


(Natriumsilicat und Calciumchloridlésung.) 
Bezogen auf |g Na-Silicat bei 50cm* pro Stunde DurchfluBgeschwindigkeit, 




















t = 25°. 
Vor d. Versuch Nach dem Versuch 5 
2 LOsungs- _ € © 
. ro | vorhanden an Na vorhanden an Na) vorhanden an Ca = 
c Mien ef ot 2 
A. in em® | —_ ‘in Mol, — in Mol/ aia a ‘in Mol/ - 
s 5 5 000 
| / 1000 | 1000 | A ae ] = 


| 


i ? ——— = i eS 
50 n/I 0.0224 | 9.73 | 0.0068 | 296 | 0.0126 | 63 


7 
750 n/50 | | | 
8 50 n/I 0.0224 9,73 | 0.0070 | 3.04 | 0.0125 | 6,25 | 9,29 
750 n/5O 
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Ine Hohe des Austausches wurde daraus zu 65°, ermittelt. 


h Die Regeneration des Silicates I. B. gelang innerhalb 24 Stunden 
8 mit n/l-Natriumchloridlésung. Die qualitative Untersuchung zeigte, 
I, daB der feste Korper kein Calcium mehr enthielt. 


Beim Silicat I. A. verlief die Regeneration mit n/1-Natriumnitrat 
nur zu 94°/,, da 6°, des Silbers bei der groBen KEmpfindlichkeit der 
Silbersilicatverbindung vor emer Zersetzung auch durch dauernde 
Lichtabsperrung nicht bewahrt werden konnte. Trotzdem erscheint 
auch hier eine quantitative Regenerierung im Prinzip bestiitigt. 

Die Giltigkeit des FreuNp.LIcH’schen Adsorptionsgesetzes fiir 
das Natriumsilicat wurde durch Schittelversuche nachgepriift. 


I. a) AgNO. 





Je 1g Substanz wurde mit AgNO,-Losung verschiedener lon- 
zentration geschiittelt und titrimetrisch durch Bestimmung der Knd- 
konzentration der Lésung die Aufnahme an Silber berechnet. Da 
es hier auf das Maximum des Basenaustausches nicht ankam, eine 
Aufteilung der Substanz aber, wie sich bei Vorversuchen ergab, 
vermieden werden muBte, wurde die Schiitteldauer auf eine 
Stunde begrenzt. Ks wurden je zwei solcher Versuche mit Losungen 
verschiedener Konzentration ausgefiihrt. Wegen der Zerteilung beim 
Schiitteln gelingt es nicht immer, einen Versuch zu Kinde zu fiihren. 
Aus allen gelungenen Versuchen sind vier iibereinstimmende Resultate 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. | 


‘Tabelle 3. 





: | Endkonz. Aaideaienns a an he ‘si 
Vers.-Nr. | der Lésung log ¢ log a 
a 1. on | ies = 
Bieri. dade * | 
9 | 00333 | 000716 | — 1,47756 | 2,14509 
10 0,0097 | 0,00634 | 1,73258 2,19791 
1} 0,0032 0,00497 | - 2,49485 2,30364 
12 0,0022 0,00395 | - 2,65758 - 2,40340 


m ly, v i100 cm*, ¢ = 25°, Schiitteldauer | Stunde, dieses alles auch bei 
den folgenden Versuchen gleicher Art. 
1 


£ ; ; 
Aus der bekannten Formel —- = K-c”™ ergab die Bestimmung 
m 


der Konstante 1/n im Mittel 0,271, danach: A im Mittel 0,0209. 

Die Logarithmisierung der nach Tab.3 erhaltenen und ein- 
gesetzten Werte ergibt eine Kurve, die der Adsorptionsformel ent- 
spricht, d.h. sie ist im logarithmischen Netz eine Gerade. 
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I. b) CaCl,. 





Die Versuchsanordnung und Berechnung gestaltete sich wie 
oben. Der Ca-Gehalt der Lésung wurde durch Fallen mit Oxalséure 
und Zuriicktitrieren mit Permanganatlésung nach der Methode 
von CLAsSsEN bestimmt. 

Aus der folgenden ‘Tabelle sowie der nicht wiedergegebenen 
graphischen Darstellung ist ersichtlich, daB dieselbe GesetzmaBigkeit 
bei dem Versuche mit AgNO, auch hier auftritt. 


‘Tabelle 4. 














Vers.- Endkonz. Aufnahme | 





Nr. in Aq. = in Aq. =x | “4 _ | ~ gs 
is 6 |~—i(osa06 «=Ssi|:~Ssi(0065 ~S—i«<‘|:~SCStié«d2; 48776 2,18709 
14 | 001370 |  0,0062 186328 2,20761 
is | 000625 |  0,0039 2,20412 2,40894 
16 =| ~—s(0,00224 Si ts«é 00021 2.64975 2.67778 


I/n = 0,5, K — 0,0457. 
Typus Il: Alk,O-ZnQ- S10,- aq. 
Darstellung: nach dem D. R. P. 300259.") 
4g Na.SO, und 16g ZnSO, mn 400 em* H,O werden langsam 


und vorsichtig unter Wasserkiihlung — sonst bleibt die Gelbildung 
aus —~- zu 600 cm*® einer 3°%/,igen Wasserglaslésung zugefiigt. Das 


(rermmisch erstarrt nach etwa 20 Minuten zu einem Gel. 
Kndprodukt: grobe, scharfkantige Korner, die undurchsichtig 
sind, 
Analyse u.a.: Zink mit (NH,4).8 als ZnS, sehheBlich als ZnO 
aus ZnCOs. 


Analysenresultate: 








s=lg. 
Vesa, Me. SiO, |  ~—-gn0—té‘L*”S”*#«*WNN,O~— |_~—sGthverlust 
| 9 85355 0.1997 | 0,1073 0,3380 
9 | 03545 |  0,2001 0.1074 0.3375 


Daraus das Analysenergebnis im Mittel: 


le « co » «0h ba ee 
a «= « »' « ae oo 19,99°/,, 
NeaOi. +. tee & + OY, 
Glihverlust . . . . . . 33,78%/, 





Sa.: 99,91°/, 


') Braver-p Ans 1915, Permutit A.-G., 9. Kl. 12i, 37. 

















1é)) 
elf 
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Die mdgliche Zusammensetzung : 
Na,O-Zn0-3 Si0,. 


[1 A. Kinwirkung von Silbernitratlosung. 


, > 4 ~ ; ~ " ; . 
Nach Uberleiten v. 250cm* n/150 waren ausgetauscht 28°/, Natrium 
9s = v. weiteren 250cm? n/100 —,, be weiter 16°/, * 
9 v. - 250cem* n/50 - + - 7% 


Sa.: 51°/, Natrium 


Um ein Auswaschen der Kieselsiure diesmal modglichst zu ver- 
meiden, wurde nach dem Durchlaufen von je 250 cem die Bestimmung 
der Silberaufnahme durch Titration ausgefiihrt und mit dem Waschen 
erst nach eingetretener Sittigung eingesetzt. 

Die Analyse des so gebildeten Natrium-—Silber-Zinksilicates 
ergibt praktisch die Aquivalenz des Basenaustausches. 


‘Tabelle 5. 
(Na-Zinksilicat und AgNW.,.) 
DurchfluBgeschwindigkeit 50 cm* pro Stunde, bezogen auf | g Na-Zinksilicat, 








t = 25°. 
‘ | Vor dem Versuch Nach dem Versuch 3 of 
7, Lésungs- er —j-- he es 
Ds menge | vorhanden an Na vorhanden an Na vorhanden an Ag ce 
5 eel al ie “wert boy 
. j 3 : ; - S a 
=} mem ing ooo!) ime Pto08!) im x oot = 








31 | 250n/150 | 0,0796 | 34,6 | 0,0416 | 18,06] 0,1860 | 17,24 35,3 
250 n/100 | 


| 250 n/50 | | ieee | 
32 | 250 n/150 | 0,0796 | 34.6 | 0.0411 17,86 0,1802 | 








17,54 | 35.4 





| 250 n/100 
250 n/50 


j 


; 
| | 
} 

i 


If. Bb. Emwirkung von Calciumchloridlésung: 


Nach Uberleiten v. 250 cm* n/100-Calciu mchloridisg. waren ausget. 32,6°/, Natriam 
N. weiterem Uberleit. v. 250cm* n/50-Calciumchloridlisg. waren ausg. 26,4°/, Natrium 
N. weiterem Uberleit.v. 250cm? n/25-Calciumchloridlsg. waren ausg. 9,8°/, Natrium 


Sa. ; 688° )Natrium 


Die Analyse ergibt auch hier praktisch die Aquivalenz des 
Basenaustausches, vgl. Tab. 6. 

Die Regeneration der nach A und B entstandenen Silicate gelang 
wie friiher beim Calcium quantitativ, beim Silber nur zu 89°/>, da 
auch hier die schon erwihnte Zersetzlichkeit der Silbersilicat- 
verbindung nicht zu beseitigen war. 
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Tabelle 6. 
Aquivalenz des Basenaustausches. 
(Na-Zn-Silicat und CaCl, .) 


DurchfluBgeschwindigkeit 50 cm®*, bezogen auf Ig Na-Zn-Silicat, 7 = 


| 
S 


ce 











| Vor Soun Versuch| 


Nach dem Versuch 





£ 

© 

y Lésungs- |——— ——| an Te ee 
, wade | vorhanden an Na! vorhanden an Na’ vorhanden an Ca f+ 

z rc = ; { 7 ‘a = 
v inem*® | . in Aq./|_. ‘in Aq.) lin Aaq./ 5 <4 
> in g ‘tT ing | in g | * 
1000 |" & | 1000 £ | 1000) & 


oO 250 n/100 
250 n/50 
250 n/25 

36 250 n/ LOO 
250 n/50 
250 n/25 


6 eee 
0,079 | 34.6 | 0,0220 9,56! 0,0493 | 24,6] 34,16 


0.0796 | 34,6 | 0.0231 10,07} 0,0485 | 24,25 | 34,32 


i 


lhe Giultigkeit der KFRrUNDLICH’schen Adsorptionsgleichung 
wurde wie friher nachgeprift und fiir die Einwirkung von Silber- 
nitratlosung und von Caleiumechloridlésung in schon geschilderter 


Weise bestitigt, vgl. Tabb. 7 und 8. 


Tabelle 7. 














lla. Silbernitrat. 
Vers.-Nr. Endkonz. Aufnahme | log ¢ | log = 
in Aq. = ¢ in Aq.=2z | 
37 0,0178 0,0122 1,74958 1,91364 
38 0,00975 0,009 2,01100 2,04576 
39 0,00445 0,0086 2,35164 2,06550 
40) 0,00150 0.0051 2.82391 2.29243 
lyn = 0,325, AK = 0.0447. 
Tabelle 8. 
lib. Caleiumchlorid. 
— Endkonz. Aufnahme aia 7a 
Hr ias in Aq. = c in Aq. = 2 6° | li 
41 0,02903 0,01467 153715 1,83357 
42 0,01530 0,01215 1,8153] 1,91542 
43 0,01285 0,00826 1.89110 2,08302 
44 0,00845 0.00794 2,07314 2,10018 





lin 0,757, A 0,263. 


Typus Ill. Alk,O- Al,O,- SiO,-aq (Permutittypus). 
Darstellung in Anlehnung an ein englisches Patent.!) Kine 
nach berechneten Mengen hergestellte Aluminatlésung aus Ammonium- 


') CROSFIELD AND Sons u. WHEATON, Pat.-Nr. 177746: 


Zhi. 
IV, 234. 


vel. 


1922, 


50 
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alaun und Natronlauge wird unter starkem Umriihren in eine Wasser- 
glaslésung von 10° Bé emgetragen, so dafi eine Erstarrung des ganzen 


(iemisches eintritt. 


Analysenergebnis in ‘Tab. 9. 


Tabelle 9. 


























S 1 g. 
Analyse | SiO, Al,O. | Na,O Glihverlust 
| 0,5460 0,1960 | 0,1376 0.1208 
2 0,5469 0,1958 | 0,1370 | 0,1224 
Mittelwert: BMIO, ....,4.-+-. +». GAY, 
aa ae 
SS 
Glihverlust . . . .. . 12,15%, 


Sa.: 100,07°/, 


Daraus die mogliche Zusammensetzung: 


Na,O- Al,O,- 6 Si0,. 


Iti. A. Kinwirkung von Silbernitratlosung: 


Nach Uberleiten v. 250cm* n/10-Silbernitratlsg. waren ausgetauscht 44,5°/, Natrium 
N. weiterem Uberleit. v. 250cm? n/50-Silbernitratlsg waren ausget 13,5°, —,, 
N. weiterem Uberleit. v. 250cm? n/150-Silbernitratlsg. waren ausget. 9,9°/, 


Sa.:67,9°/, Natrium 


Die Analyse des so gebildeten neuen Silikates zeigte wiederum 
praktisch die Aquivalenz des Austausches, dazu ‘Tab. 10. 


Tabelle 10. 
Aquivalenz des Basenaustausches. 
(Na vegen Ag.) 
Bezogen auf 1g Al-Silicat bei 50cm* pro Stunde DurchfluBgeschwindigkeit, 











¢ = 26°. 
| Vor dem Versuch Nach dem Versuch = 
5 | Lésungs- : - : io & 
{| menge | vorhanden an Na| vorhanden an Na vorhanden an Agi a 
2 | CF Pa AE LE a .& 
a ; 7 le l. le . s } 
2 ; in em* in in Mol/ has be in Mol/) ae in Mol/| A - 
| = | 1000 | = | 1000 | S {1000} 
— ~ - ' ~ ‘ . . . 
17 250 n/50 0.1018 | 44,25) 0,0342 | 14,86 0,3169 | 29,62 | 44,48 


250 n/100 | 


18 | 250 n/150 0.1018 44,25 0.0354 15.39 | 0.3139 | 29.34 44,73 
— «250 n/200 
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lil. Bb. Eimwirkung von Caleciumchlorid: 


Beim Uberleit. v. 250cm* n/10-Calciumchloridlsg. waren ausget. 39,8°/, Natrium 
B. Uberleit. weiterer 250cm? n/50-Calciumchloridlsg. waren ausget. 31,2°/, _,, 





Sa.: 71,0°/, Natrium 


Das ist das Héchstma des beobachteten Basenaustausches und 
durch den Permutittypus des Silicates erklirbar. 





Tabelle 11. 
Aquivalenz des Basenaustausches. 
(Na-Al-Silicat und CaCl, .) 
Bezogen auf | g Na-Aluminat-Silicat bei 50 cm*® pro Stunde DurchfluB- 


geschwindigkeit, ¢ = 25°. 





| 























| Vor dem Versuch Nach dem Versuch PE 
s Ljsungs- | onic i “|26 
A prec vorhanden an Na| vorhanden an Na} vorhanden an Ca es i 
fi 5 | — -_ . me — oe 
s in em® —_ in Aq./| in g in Aq./ — in Aq./ qe 
S 1000 1000 1000 | 3.8 
| > = — = “ _ = NT ei 
19 | 250n/10 | 0,1068 | 44,25! 0,0270 | 11,73| 0,0646 | 32,33 | 44, 
250 n/100 | | | 
20 | 250n/10 | 0.1068 | 44,25| 0,0262 | 11,36] 0,0652 | 32,57! 43,93 
250 n/100 | | 








i i i ! 


Die Regeneration des Calciumsilicates gelingt wieder vollig, die 
des Silbersilicates aus schon erwaihnten Griinden nur bis zu 90,5°%>. 

Fir die Giiltigkeit der Freunpiicn’schen Adsorptionsisotherme 
hei der Aufnahme beider Elektrolyten sei auf die folgenden Tabellen 
verwiesen, aus denen sich die gewohnte Bestitigung ergibt. 


‘Tabelle 12. 
Illa. Silbernitrat. 





Vers.- Endkonz. | Aufnahme 











— log x 


Nr. in Aq. = in Aq. = 2 | — bg | 

21 0,02195 0.01162 | 41,6587 | 1,93479 
22 0,01500 001030 | 1,82391 | 1,98716 
23 0,01040 0,00955 1.98297 | 2,02000 
24 0,00622 0,00797 2.20621 | 2,09854 
I/n = 0,29, K = 0,0331. 














um 


um 


nil 


SS a | 
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Tabelle 13. 
lilb. Caleiumchlorid. 











—s Endkonz. | Aufnahme aces 7A 
er in Aq. = ¢ in Aq. = 2 | eae = 
25 0,02145 0,00878 1.66857 2.05651 
26 0,01573 0,00772 1,80327 2.11238 
27 0,01095 0.00480 1,96059 2.31876 
28 0.00700 0.00432 2.15490 ? 36452 


I/n = 0,55, A = 0,0724, 


Zusammenfassung. 

1. Ks wird das Gebiet des bekannten Basenaustausches als 
Girenzgebiet aufgestellt und charakterisiert. 

2. Ks wird z. T. experimentell nachgewiesen, dab auch negativ 
geladene Substrate von nicht zeolithischem Charakter thre ,,Elektrolyt- 
reste’’ auf dem Wege von 1, austauschen. 

3. Es wird auf die Méglichkeit eines ,,Anionenaustausches” hin- 
gewiesen und fiir 1—3. die Bezeichnung .,lonenaustausch” auf- 
gestellt. 

4, Es wird das Gebiet ,,Sorptionsaustausch” besprochen und das- 
selbe als weiteres anschlieBendes Grenzgebiet gekennzeichnet. 

5. SchheBlich wird das Gebiet der reinen Adsorption erwiihnt 
und eine Systematik fir die Reaktion von waBmgen Elektrolyt- 
lésungen an ionogenen Substraten gegeben, die an einer derartig 
gekennzeichneten Phase fest-fliissig das Vorwiegen des chemischen 
Momentes zum Ausdruck bringt. 


Zum Schlub ist es mir eine angenehme und gern getane Pflicht, 
fir die Unterstiitzung, die mir die Deutsche Notgemeinschaft auch’) 
hei dieser Arbeit gewahrt hat, meinen verbindlichsten Dank aus- 
zusprechen. 


— ~ 


) Dasselbe gilt fiir die Verdéffentlichung in der Z. anorg. u. allg. Chem. 
156 (1926), 226, was mir erst jetzt zu erwihnen mdglich ist. 


Berlin, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1926. 
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Eine einfache Methode zur Herstellung kleiner Mengen 
Kalium-, Rubidium- oder Casiummetall. 


Von J. H. pe Borr, P. Cuausinc und G. ZEcHER. 
Mit einer Figur im Text. 


Bei gewissen physikalischen Versuchen ist es oft sehr wiinschens- 
wert, eine schnelle Methode zur Herstellung der Alkalimetalle zur 
Verfigung zu haben. In dieser Mitteilung werden wir eine sehr 
einfache Methode beschreiben, mit der es méglich ist, die Metalle 
Kalium, Rubidium oder Ciisium in einem gliasernen Apparat her- 
zustellen und daraus direkt in das GefaB zu destillieren, in dem 
man sie gebrauchen will. Dadurch erreicht man also zu gleicher 
Zeit den Vorteil, daB die Metalle niemals an die Luft gebracht zu 
werden brauchen. 

Meistens werden Rubidium und Casium hergestellt durch Reduk- 
tion irgendeiner Verbindung vermittels Magnesium oder Calcium. 
KRDMANN und Menke’) erhitzen z. B. die Hydroxyde mit Magnesium 
in einem eisernen Rohr auf Rotglut. E. Grarre und M. EcKkarpr?) 
empfehlen insbesondere die Erhitzung der Carbonate mit Magnesium 
ebenfalls in einem eisernen Rohr; die Alkalimetalldimpfe werden 
vermittels eines langsamen Wasserstoffstroms fortgefiihrt. Die Reduk- 
tion mit Calcium wurde von L. Hacksprnu*) angewandt, er erhitzt 
die Chloride des Rubidiums oder des Casiums mit Calciumdreh- 
spiinen in einem evakuierten eisernen Rohr iiber 500°. 

Ks gelingt sogar, manche Verbindungen von Rubidium oder 


Ciisium (Hydroxyd, Carbonat, Sulfat, Nitrat) vermittels Eisen zu Metall 
zu reduzieren. *) 


') Journ. Am. Chem. Soc. 21 (1899), 259. 

*) Z. anorg. Chem. 22 (1900), 158. 

*) C. r. 141 (1905), 106; Bull. Soc. Chim. de France [4| 9 (1911), 446. 
*) L. Hacxseiey und H. Prycx, Compt. rend. 1883 (1926., 388. 
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In all diesen Fallen wird die Entstehung der Alkalimetalle in 


hohem MaBe dadurch befirdert, daB sie durch Destillation fort- 
wihrend aus dem Gleichgewicht: 


Alkaliverb. + Metall .—> Metallverb. + Alkalimetall 


entfernt werden. 


Diese Verfahren sind aber alle sehr ungeeignet fiir die schnelle 
Herstellung kleiner Mengen Cisium oder Rubidium. Erstens miissen 
die Reaktionen wegen der hohen Temperatur immer in Metallréhren 
vorgenommen werden, weiter ist es beispielsweise sehr schwierig, mit 
Drehspinen des Handelscalciums in kleinen Mengen ein inniges Ge- 
misch mit den Alkalichloriden herzustellen ohne weitgehende Oxy- 
dation des Calciums. 


Uberdies destilliert immer etwas Magnesium oder Calcium mit, 
und eine Reindarstellung ist mit dieser Methode daher nicht zu 
erzielen. 


Nun ist es in der Technik ein sehr gebriuchliches Verfahren, 
fiir die Darstellung sehr kleiner Mengen der Erdalkalimetalle sich 
der Azide zu bedienen. Bei gelindem Erwirmen zerfallen diese 
Erdalkaliazide in Stickstoff und Erdalkalimetall, wie schon 1898 
von T.Curtius und J. Rissom’) erwihnt wurde. Diese Reaktion 
wurde spater von E. Ester?) zur Darstellung von metallischem 
Radium benutzt. 


Sehr bequem bedient man sich einer Lésung von beispielsweise 
Bariumazid [Ba(N,),]; einige Tropfen dieser Lésung werden in die 
Apparatur an einer dazu geeigneten Stelle eingebracht, schnell zur 
Trockne gedampft und darauf in Hochvakuum gelinde erhitzt (die 
Zersetzungstemperatur des Bariumazids liegt nur wenig iiber 100° C), 
der entwickelte Stickstoff weggepumpt, wobei das Bariummetall zu- 
riickbleibt. 


Wenn man nun von einer gemischten Liésung von Bariumazid 
und z. B. Casiumchlorid einige Tropfen in ein glisernes GefiS hinein- 
gibt, ebenfalls schnell zur Trockne dampft und weiter in Hoch- 
vakuum auf héchstens 400° C erhitzt, bekommt man voriibergehend 
ein inniges Gemisch von metallischem Barium mit Cisiumchlorid, 
woraus weiter das Cisiummetall entwickelt wird. 





*) Journ. prakt. Chem. (2) 58 (1898), 285. 


2) Ber. 43 (1910), 2613. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 160. 9 
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Sehr bequem kann man in folgender Weise arbeiten (Fig. 1). 
In A gibt man einige Tropfen von einer Lésung von 1,3 g CsCl in 
5 cm® einer 16°/,igen Bariumazidlésung [diese letztere wurde her- 
gestellt durch Destillation von HN, (aus NaN, + H,SO,) in Baryt- 
wasser|, welche man schnell bei gewdhnlicher Temperatur durch 
Evakuieren zur Trockne dampft. Der ganze Apparat wird nun 
vermittels eines elektrischen Ofens (O) geheizt, wobei zu gleicher Zeit 
Hochvakuum gepumpt wird. Wiahrend man so die spiter zu be- 
nutzenden GefiBe D warm (z. B. 400° C) Hochvakuum pumpt, ent- 



































Fig. 1. 


wickelt sich gleichzeitig bei A das Casiummetall, das nach der 
kalten Stelle bei B destilliert. Eine Destillation des Bariums ist 
bei dieser Temperatur nicht zu befirchten. Der Ofen wird ent- 
fernt, bei C wird abgeschmolzen, worauf das Cisium in die GefiBe 
DD destilliert wird durch Erhitzen von B mit einem Bunsenbrenner. 
Endlich wird bei E abgeschmolzen und man hat in den GefaiBen D 
so in sehr einfacher Weise ein wenig destilliertes Casiummetall be- 
kommen. Fir ) kann man natiirlich beliebige GefiBe, in denen 
man etwas Caisium wiinscht, wihlen. 


Die Tropfen der urspriinglichen Lésung miissen bei gewoéhn- 
licher Temperatur trocken gedampft werden, da sonst die Ausbeute 
an Cs betriichtlich erniedrigt wird, wahrscheinlich daher, weil bei 
héherer Temperatur die Azidlésung eine schnelle Hydrolyse erleidet, 
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wodurch Bariumhydroxyd entsteht.') Die zwei aufeinander folgenden 
Reaktionen kann man leicht zeigen, wenn man von einem Gemisch 
von festem Bariumazid und festem Cisiumchlorid ausgeht. Indem 
man langsam die Temperatur steigert und das Hochvakuum dauernd 
aufrecht halt, zersetzt sich das Bariumazid ein wenig oberhalb 
100° C. Unter 200° C kann man das Bariumazid vollstindig zer- 
setzen, die Stickstoffentwicklung hért auf. Steigert man weiter die 
Temperatur, so fingt bei ungefihr 250° C die Cisiumentwicklung 
an, bei 350°C ist die Reaktion vollstindig. 


In derselben Weise wie oben fiir Cisium beschrieben wurde, 
kann man auch leicht Rubidium oder Kalium herstellen. Die Dar- 
stellung des Natriums wird schon sehr erschwert durch die héhere 
Destillationstemperatur des Natriums. Natriummetall kann man 
leichter herstellen durch direkte thermische Zersetzung des Natrium- 
azides, welche schon bei 275° stattfindet. *) 


Die Zersetzungstemperaturen des Kalium-, Rubidium- und 
Casiumazides liegen bedeutend hiéher, wie man es auch erwarten 
muBb. Die Zersetzungstemperaturen der Azide scheinen doch um 
so niedriger zu sein, je mehr das Kation eine polarisierende Wir- 
kung auf das N,-Ion ausiibt. Die Schwermetallazide (z. B. PbN,, 
AgN, usw.) sind explosiv, die Erdalkaliazide zersetzen sich bzw. 
CaN,: 100°, SrN,: 110°, BaN, :120°%)*), die Alkaliazide haben weit 
hdhere Zersetzungstemperaturen: NaN, : 275°, KN,: 355°, RbN,: 395°, 
CsN, :390°.°) Lithiumazid scheint wieder explosiv zu sein, ebenso 
wie auch in hohem MaBe die Saiure HN, selbst. Dieses Verhalten 
muB man auf Grund der verschiedenen polarisierenden Wirkungen 
oben genannter Kationen auch erwarten. °) 


Fiir eine schnelle Darstellung kleiner Mengen Rubidium oder 
Caisium liegen die Zersetzungstemperaturen zu hoch, weil die 
Alkaliazide eine bedeutende Ubererhitzung erleiden kénnen, bevor 


- -_——— — — - ——-- —  — 


1) Nach einer privaten Mitteilung von Dr. E. H. Regan (Eindhoven) kann 
man wegen dieser Hydrolyse, wodurch Ba(OH),-8H,O entsteht, nur quantitativ 
Bariumazid zu reinem Metall zersetzen, wenn man von festem umkristallisierten 
Materia! ausgeht. 

®) Vgl. R. Sonrmann u. K. Crvusivs, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1926), 52. 

*) Vgl. E. Tieve, Ber. 49 (1916), 1742. 

*) Nach Dr. E. H. Reerinx zersetzt sich das reine umkristallisierte BaN, 
schon bei 102° (wenn es lange auf dieser Temperatur gehalten wird). 

5) R. Sunemann und K. Crovsivs, |. c. 

*) Vgl. K. Fasans Naturwissenschaften 11 (1923), 165. 
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die Zersetzung einsetzt, wie schon Trepe fand, und was von 
SunurMann und Cuustius bestatigt wurde. Bei Casiumazid hat dies 
schon zur Folge, daB man das Salz unzersetzt in Hochvakuum 
destillieren kann, wie wir es einige Male beobachteten. 

Suurmann und Cuustus’) benutzen die Alkaliazide zur Her. 
stellung von sehr reinen Alkalimetallen. Die Versuche beanspruchen 
aber dann sehr lange Zeit (drei bis acht Tage) Wenn man also 
sehr schnell ein wenig Rubidium- oder Cisiummetall herstellen 
will, bedient man sich besser der obenbeschriebenen Verfahren. 
Die gemischte Lésung von Bariumazid und Alkalichlorid kann 
man natirlich in einer Vorratflasche immer gebrauchsfertig halten. 








) |. e. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratoriwm der N. V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken, 1. Dexember 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezember 1926. 
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Untersuchungen iiber die Loslichkeit des Lanthanhydroxyds. 
Von Errk Sapouin. 
Mit 4 Figuren im Text. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Bestimmung des 
Hydrolysengrades von Lanthansalzen, und besonders die Bestimmung 
des Léslichkeitsproduktes von Lanthanhydroxyd. 

Es zeigte sich, daB das Léslichkeitsprodukt eine Funktion der 
Zeit ist, da eine Alterung stattfindet, die die Untersuchung dieser 
Verhaltnisse sehr stark kompliziert. 

Fiir das gealterte Hydroxyd wurde ein recht wohldefiniertes 
Léslichkeitsprodukt gefunden. Das Léslichkeitsprodukt des frisch 
gefallten Hydroxyds wurde ebenfalls bestimmt, kann jedoch nur un- 
gefahr angegeben werden. Weiterhin wurde versucht, eine Be- 
schreibung von dem Verlauf des Alterns und von dem Charakter 
der Absorptionsphiinomene, die sich hieran kniipfen, zu geben. 

Die Stellung des Lanthanhydroxydes unter den dreiwertigen 
Basen geht z. B. aus den Hydrolyseverhaltnissen der Acetate hervor: 

Bei 1 Mol in 24 Liter betragen bei 20° die Hydrolysenprozente 
von Fe 72,7°/,; Al 48°/,; Cr 46°/, und La 0,31°/,.%) 

Hieraus geht hervor, daB das Lanthanhydroxyd eine weit stirkere 
Base ist als die tibrigen genannten Hydroxyde. 

Zur Aufklirung der Léslichkeits-, Hydrolysen-, Alterungs- und 
Absorptionsverhiltnisse dieser Hydroxyde wurden eine ganze Anzahl 
Arbeiten ausgefiihbrt. 

Bei Chromihydroxyd verliuft die Alterung nach BJsErrum’) 
langsam, und es lassen sich als erste Hydrolysenprodukte bestimmte 
basische Verbindungen nachweisen. Beim Ferri- und Aluminium- 
hydroxyd sind die Verhiltnisse verwickelter und trotz der Arbeiten, 
die auf diesem Gebiet ausgefiihrt wurden*"), nur teilweise aufgeklirt. 


') VestrerserG, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 374. 

*) N. Bserrum, Z. phys. Chem. 73 (1910), 724. 

5) M. Nerwuie, J. Am. Chem. Soe. 39 (1917), 2334. 

*) Fr. Browne, J. Am. Chem. Soc. 45 (1923), 297. 

°) Wiuusrirrer, Ber. chem. Ges. 58 (1925), 2448, 

®) F. Harpy, J. phys. Chem. 30 (1926), 254. 

) R.Weitanp, Komplexverbindungen. Ferdinand Enke, Stuttgart 1924,5. 391. 
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In ihrer Kigenschaft als Absorbentia zeigen Lanthan- und Aluminium. 
hydroxyd nach Binrz') eine gewisse Ahnlichkeit. 

Als diese Arbeit begonnen wurde, existierte keine direkte Be. 
stimmung des Léslichkeitsproduktes vom Lanthanhydroxyd. Ley 
versuchte, den Hydrolysengrad des Chlorids zu bestimmen.*?) Im 
Jahre 1925 erschien aber eine Arbeit von H. T.S. Brirron4), in 
der dieser eine Klassifizierung der Hydroxyde nach dem p,-Wert, 
bei dem ihre Ausfillung beginnt, anstrebt. Dieser Punkt wird ver- 
mittelst der elektrometrischen Titration bestimmt. Brirron hat fiir 
das Lanthanhydroxyd Daten gefunden, die mit den in dieser aus- 
fiihrlicheren Arbeit erhaltenen gut iibereinstimmen. 

Zur Untersuchung der Fillungsverhiltnisse des Lanthanhydr- 
oxydes wurden folgende Versuche, bei denen vom LaCl, ausgegangen 
wurde, angestellt: 

I. Rasch ausgefiihrte elektrometrische Titrationen — vorwirts 
mit NaOH, zuriick mit HCl. 

[]. Klektrometrische Riicktitrationen mit HCl nach 10 tagiger 
Alterung des gefallten La(OH),. ) 

[I]. Alterungsversuche, bei denen eine gegebene Basenmenge 
zugesetzt und das Potential bis zu seiner Konstanz verfolgt 
wurde, 

Bei den Versuchen wurde von einem Lanthannitratpraiparat von 
Aver, Deutsche Gliihlicht-Ges., ausgegangen, dessen Neodymgehalt 
'/.°/, nicht Uberstieg, wie eine spektroskopische Kontrolle zeigte. 
Lyus Neodym ist von den seltenen Erden diejenige, die sich vom 
Lanthan zuletzt trennen 1aBt. 

Von diesem Priiparat wurde auf folgende Weise ein Chlorid 
hergestellt: 

Kine Lésung des Nitrats wurde mit Schwefelwasserstoff gefallt, 
und ein geringer schwarzer Schwefelwasserstoffniederschlag abfiltriert. 
Der Schwefelwasserstoff wurde mit Kohlendioxyd ausgetrieben. Das 
Lanthan wurde als Oxalat gefillt und zum Oxyd gegliiht. Das 
Oxyd wurde in starker Salzsiure gelést und nun vollig zur Trockne 
eingedamp{t, wobei das kristallwasserhaltige Chlorid zur Abgabe 
von Chlorwasserstoff neigt. Lésung in Leitfaihigkeitswasser unter 
tropfenweisem Zusatz von Salzsiiure, bis alles in Lésung gegangen 
ist. Zweimalige Umkristallisation. 


') W. Burvz, Ber. chem. Ges. 37 (1904), 719. 
*) H. Ley, Z. phys. Chem. 30 (1899), 193. 
*) H. T. S. Brarrron, J. Chem. Soc. 127 (1925), 2142. 
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Von diesem Priiparat wurde eine etwa '/,-molare Standardlésung 
hergestellt. Nach der Analyse war die Liésung 0,320-molar an La. 

Die Bestimmung des Lanthans geschah in allen Fillen nach 
folgender Methode: 

Die etwa 0,03-m LaCl,-Lésung wird warm mit Ammoniumoxalat 
gefallt. Man laBt bis zum andern Tag stehen, filtriert, wischt aus 
und gliht im Platintiegel im elektrischen Ofen zum Oxyd. Das 
Gewicht ist bei 950° nach 15 Minuten konstant. 


I. Rasch ausgefihrte elektrometrische Titrationen. 


Alle Versuche wurden im Thermostaten bei 18° ausgefiihbrt. 
Zur Benutzung kamen zwei 3,5 n-Kalometelektroden, die sich gegen- 
seitig kontrollierten und jede Woche gegen eine Wasserstoffelektrode 
in einem Phosphatpuffer kontrolliert wurden. Durch eine Anord- 
nung von Hihnen und beweglichen Schliuchen stehen sie in Ver- 
bindung mit bis zu 6 TitrationsgefiBen. Letztere sind GefiiBe von 
100—200 cm® Inhalt, die mit einem Korkstopfen versehen sind, der 
§ Durchbohrungen mit folgenden Bestimmungen hat: 1. Fiir die Elek- 
trode, die gewechselt werden kann, da sie leicht vergiftet wird. 
2. Fiir die Verbindung mit der Kalomelelektrode; hierzu dient ein 
Glasrohr, das auf den Boden des Gefibes reicht und unten um- 
gebogen ist, um zu verhindern, dab die schwere 3,5-n KCl-Lésung 
ausliuft, und wieder abwarts gebogen, damit es durch den Nieder- 
schlag nicht verstopft wird. 3. Fiir die Wasserstoffzufuhr, die gleich- 
zeitig das Riihren besorgt. Gearbeitet wurde mit Elektrolytwasser- 
stoff (KOH und Nickelanode). 4. Fir ein umgebogenes Glasrobhr, 
durch das der Wasserstoff entweicht. 5. Fiir die Biirettenspitze, die 
durch ein enges Glasrohr verlingert ist. 

Die GefiBe samt Stopfen, sowie die Glasréhren, die in die 
Fliissigkeit eintauchen, sind paraffiniert, da in alkalischer Flissigkeit 
Glas angegriffen wird.') Vor den GefaiBen ist im Thermostaten eine 
gemeinsame Waschflasche angebracht. 

Diese Anordnung ist bei Versuchen, die sich nur iiber einzelne 
Tage erstrecken und bei denen nur eine Genauigkeit von etwa 
1 Millivolt gewiinscht wird, ausgezeichnet. Im Laufe einer Woche 
sinkt das Potential um etwa 1 Millivolt. Die Elektroden wurden 
bei ganz schwachem Strom '/, bis 1 Minute platiniert und darauf 


‘) Vgl. J.K.Gsatppix, Untersuchungen iiber die Léslichkeit des Magnesium- 
hydroxyds, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 145. 
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der Kinwirkung von nascierendem Wasserstoft durch Elektrolyse in 
verdiinnter Schwefelsiure ausgesetzt. Kamen stirker platinierte 
Elektroden zur Verwendung, so zeigte es sich, daB sich das Poten- 
tial nach jeder Weitertitration zu langsam einstellte. 

Vergiftete Klektroden wurden mit Chromsiure behandelt, in 
destilliertem Wasser abgespiilt, in der Gasflamme ausgegliiht und 
umplatiniert. 


°,o 
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Fig. 1. Fig. 2. 
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o | | Die Kurve 1 und die kreisférmigen 
i O oqiae m. Lach. . — 

| i »*  Punkte geben die Variation des 
—/9 ! | d Py-Wertes mit steigendem Zusatz 
Lie, od ae ee von NaOH an. Sie stellt den Mittel- 
er Oe. uw wert von zwei Versuchen dar, die 
| ar eet | iiber verschiedene Zeitspannen aus- 
s7 Sn gedehnt sind. Die Kurven 2 und 3 
LA“A | | und die kreuzférmigen Punkte zeigen 


die Variationen des py,-Wertes bei 


| Zuriicktitration mit HCl. Die unterste 

* pe Tee a, | Kurve entspricht dem Versuch, der 

PESUEREOLCLNUEURUELESEUEUREDUEES am schnellsten ausgefiihrt wurde. 
Fig. 3. 





‘Titrationskurven wurden bei folgenden Konzentrationen autf- 
genommen: 0,0320 m-, 0,00640 m- und 0,00128 m-LaCl,. 

Die reinen Lanthanchloridlésungen geben recht unsichere Poten- 
tiale, die p,-Werten von 6,1 bis 7,0 entsprechen. E. BopLANDER’) 
hat fir n/10- und n/32-LaCl, p, =5,5 bzw. 5,7 gefunden; die 
Potentiale wurden mit einer Unsicherheit von 6 Millivolt im Verlauf 
von 20 Stunden konstant; Temp. 14°. 


') E. Boptinper, Diss., Berlin 1915. 
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Fiir jede der 3 Konzentrationen wurden 2 Titrationen unter 
etwas verschiedenen Bedingungen, namentlich im Hinblick auf die 
Alterung des nach und nach ausgefiillten Hydroxyds ausgefiihrt. 

Die Ergebnisse sind in den Tabb. 1 und 2, 3 und 4, 5 und 6, 


sowie in den Figg. 1, 2 und 3 wiedergegeben. 


Tabelle 1. 


25 em® 0,0320 mol. LaCl,, titriert mit 0,1042 n-NaOH und zuriicktitriert 








| Zeit in 


Zugesetzt | Dieaten 


2,00 em® NaOH | 
4,00 
6,00 
8,00 
10,00 
12,00 
14,00 
16,00 | 
18,00 
20,00 
22,00 | 
24,00 | 
2,00em*HC] | 
4,00 | 
6,00 
8,00 | 
10,00 | 
12,00 | 
14,00 | 
16,00 
18,00 
20,00 
22.00 
24.00 


DO bo DO BO DO DO DO DS DO DO DO DO DO DO DO DO DO PO DO PD PO PO DO 


150 


Mittelwert zwischen 1 und 2 Aquiv 


In der ersten Kolonne ist die zutitrierte Menge angegeben, in 
Kubikzentimeter NaOH beim Vorwirtstitrieren und in Kubikzenti- 


| 
| 


of 


6280 
7320 
7368 
7390 
7405 
7445 
7460 
7510 
7585 
7620 
7720 
8670 
9330 
8770 
7610 
7510 
7443 
7377 
7310 
7235 
7140 
6950 
6640 

56 

41 
5942 


meter HCl beim Riicktitrieren. 


Die zweite Kolonne gibt die Zeit zwischen dem Zutitrieren und 


mit 0,1016 n-HCl. 


Pu 


6,50 
8,30 
8,39 
8,43 
8,45 
8,52 
8,55 
8,63 
8,76 
8,82 
9,00 
10,64 
11,79 
10,82 
8,81 
8,63 
8,52 
8,40 
8,29 
8,16 
7,99 
7,66 
7,13 
5,4 
2,8 
5,9 


_Aquivalente 
NaOH 





i 


0,261 
0,521 
0,782 
1,042 
1,303 
1,563 
1,824 
2,084 
2,345 
2,605 
2,866 
3,126 
2,872 
2,618 
2,364 
2,090 
1,836 
1,582 
1,328 
1,074 
0,820 
0,566 
0,312 
0,058 


alent NaOH: C = 23,71. 


23,33 
2358 
23,57 
23,55 
23,67 
23,67 
23,80 
24,05 
24,07 
24,37 


der Ablesung des Potentials oder zwischen zwei aufeinanderfolgenden 


Potentialablesungen, wenn in der Zwischenzeit nicht titriert wurde, 


in Minuten an. 


Die dritte Kolonne zeigt das am Potentiometer abgelesene 
Potential a an. 
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Tabelle 2. 
25 em® 0,0320 mol-LaCl,, titriert mit 0,1042 n-NaOH und zuriicktitriert 
mit 0,1016 n-H 1. 





—_ —— a 








| 
: Zeit in _Aquivalente 
Gugesetst =| Minuten | . Pu | NaOH c 
6130 6,24 
3,00 em* NaOH 2 7375 8,40 | 0,391 | 23,60 
6,00 2 7418 8,47 | 0,782 23,69 
9,00 2 7453 8.54 1,173 23,78 
12,00 2 7535 8,68 | 1,563 24,04 
15,00 2 7760 (9,07) 1,954 
18,00 2 796 | 2,845 
2 7176 9,06 | | 24,79 
19,00 2 778 9,11 2,475 
20,00 » 800 948 | 2,605 
21,00 2 8700 | 2,785 
2 8755 
3 8770 10,82 | 
3,00 em® HC! 2 7560 8,72 | 2,354 
6,00 2 7465 8,56 | 1,978 
9.00 » 7345 8,35 1,591 
12,00 2 7195 8,09 | 1,210 
15.00 2 7020 7,78 | 0 829 
18,00 2 6830 7,46 | 0,448 
20,00 l 4500 | 0,193 
3 5880 | 
2 6040 6,09 
21,00 2 4800 0,066 
2 5600 
45 6074 | 6,15 





Mittelwert zwischen 1 und 2 Aquivalent NaOH: C = 23,91. 


Die vierte Kolonne gibt die Wasserstoffionenkonzentration in 

p,, an, die nach folgender Formel ausgerechnet wurde: 
a — 0,2528 
Pu = 0.0577 

Die finfte Kolonne enthalt die zugesetzte Basenmenge in Aqui- 
valenten pro Molekiil Lanthanchlorid. Ist sowohl Base wie Saure 
zugesetzt, so ist nur mit dem Baseniiberschu8 gerechnet. 

Auf den Figuren sind die Abszissen in diese Aquivalente ge- 
teilt, wihrend die Ordinaten die p,-Werte angeben. 

Die sechste Kolonne endlich enthalt den Wert einer GriBe C: 


C = log [La***] + 3p,. 
( ist ein Ausdruck fir das Léslichkeitsprodukt, indem 
C+ 3 log K, = log Ligon, . 
wobei Kk, das Ionenprodukt des Wassers und [4 0m, das Léslich- 
keitsprodukt des Lanthanhydroxyds darstellt. 
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(La**~| ist ausgerechnet nach der Formel: 
nb 
ma— ry 
— ‘Lat es ee My : , 
: J a+b 


in der m die Molaritét der angewandten LaCl,-Lésung, a die an- 
gewandten Kubikzentimeter dieser, n die Normalitat der angewandten 
NaOH-Lésung und 6 die zugesetzten Kubikzentimeter dieser bedeutet. 


Tabelle 3. 


50 em® 0,00640 mol-LaCl,, titriert mit 0,1042 n-NaOQH und zuriicktitriert 
mit 0,1016 n-HCl. 





ae ree 
Hogesetst | nuton |” pe ABNOR’ |e 
6560 6,99 

1,00 em® NaOH 2 7460 8,55 0,326 28,39 
2,00 2 7540 | 8,69 0,651 23,74 
3,00 2 7555 8,71 0,977 23,75 
4,00 2 7575 8,75 1,302 23,77 
5,00 2 7608 | 8,80 1,628 23,84 
6,00 2 7650 8,88 1,954 23,93 
7,00 2 7705 | 8,97 2,280 24,05 
8,00 2 7870 9,26 2.604 24,63 
9,00 2 8876 11,00 2.981 
10,00 4 9142 11,46 3,257 
1,00 em? HCl 2 8890 ' 11,08 2,940 
2,00 2 7850 | 9,22 2,622 
3,00 2 7645 | 8,87 2.305 
4,00 2 7578 8,74 1,987 i. 
5,00 2 | 1528 8,66 1670 si 
6,00 2 | 7478 8,58 1,352 
7,00 2 | 7410 | 8,43 1,035 
8,00 2 | 7272 | 8,22 0,717 
9,00 2 | 6480 | 6,85 0,400 
10,00 2 | 6000 | 6,02 0,082 
11,00 2 | 4310 3,09 + 0,235 





Mittelwert zwischen 1 und 2 Aquivalent NaOH: C = 28,85 


Man kénnte theoretisch erwarten, daB der Wendepunkt der 
Titrationskurven, der die vdllige Fillung des Lanthans anzeigt 
(Fig. 1, 2 und 3), mit dem dritten Aquivalenzpunkt zusammenfillt. 
Er fallt jedoch in allen hier ausgefiihrten Versuchen vor diesen. 

Die bei dem Versuch in Tab. 2 gebrauchte Elektrode wirkte 
zu triage, um bei der angewandten Titrationsgeschwindigkeit eine 
glatte Kurve zu geben. Aber der Versuch, der ausgefiihrt wurde, 
um den Wendepunkt genauer als beim Versuch in Tab. 1 zu be- 
stimmen, bestitigte das Ergebnis des letzteren: der Wendepunkt 
lag 0,33 Aquivalente vor dem dritten Aquivalenzpunkt. 
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Tabelle 4. 
50 cm® 0,00640 mol-LaCl, titriert mit 0,1042 n-NaOH und zuriicktitriert 
mit 0,1016 n-HCIl. 




















Zeit in | Aquival 
Lugesetat fee/Bcad - Pu | oa | C 
| 
6070 6,14 
2,00 em® NaOH 2 7500 8,62 0,651 23,53 
2 7500 
4,00 2 1557 8,72 1,302 28,68 
2 7551 
6,00 7650 8,88 1,954 23,93 
8 7620 | 
8,00 3 7875 9,27 2,604 24.63 
] 7850 
8,50 2 8550 10,44 2,767 
2 8530 
9,00 l 8910 11,06 2,931 
4 8900 
2.00 em® HCl I 7570 8,74 2,296 
3 7556 : 
4,00 ; 7380 8,41 1661 | 
8 7397 | | 
6,00 2 7172 8,05 1,026 
3 (7140) 
7,00 ’ 6500 6.8 0,709 
l 6750 
8,00 2 6870 0,391 
2 6650 
9,00 2 6770 0,074 
4 5910 


Mittelwert zwischen 1 und 2 Aquivalent NaOH: C = 23,80. 


Tabelle 5. 
40 em* 0,00128 mol-LaCl,, titriert mit 0,01008 n-NaOH und zuriicktitriert 
mit 0,01002 n HCl. 








l | | 
:; eit in ' Aquivale . 
6268 6,47 
2,00 em® NaOH | 2 728 | 8,23 0,394 21,73 
4,00 2 7672 8,92 0,788 23,69 
6,00 2 7686 8,94 | 1,182 23,65 
8,00 2 7697 8,96 1,576 23,59 
10,00 2 7713 9,00 | 1,969 23,56 
12,00 2 7752 9,07 2,362 23,53 
14,00 2 7875 9,27 2,767 23,67 
16,00 4 8533 10,41 3,151 
2,00 em’*® HCI 2 7840 9,21 2,760 
4,00 2 7660 8,89 | 2,368 
6,00 2 7510 8,63 | 1,977 
8,00 2 7344 8,35 1,585 | 
10,00 2 7135 7,97 | 1,194 
12,00 2 6710 7,25 | 0,802 | 
14,00 2 6400 | 6,71 | 0,411 
16,00 2 5700 5,50 0,020 | 
120 5450 6,80 | 


Mittelwert zwischen 1 und 2 Aquivalent NaOH: C = 28,59. 
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Tabelle 6, 


40 em® 0,00128 mol-LaCl,, titriert mit 0,01008 n-NaOQH und guriicktitriert 
mit 0,01002 n-HCl. 


| 





| Aquivalente 





Aig, 
. Zeit in : 
Zagesetst | Minuten | ’ Pit | NaOH , 
| ' 
| 6446 | 6,79 
200em’NaOH| 2 7250 | 818 | 0,894 21.58 
| 2 | 7840 | 8,34 | 
4,00 | 7610 | 881 | 0,788 23,36 
| = a8 | os 1,182 23,95 
6,00 2 745 9, ,182 28,95 
bviaw | 7725 | 9,01 ; 
8,00 2 7750 9,05 1.576 23.86 
| 2 7735 | 9,02 
10,00 2 | 7775 9,09 1,969 23,83 
2 | 60 | 9,07 
12,00 2 7830 | 9,19 2,368 23.89 
2 7310 9,15 
13 00 2 7840 | 9.21 2,560 
2 7827 | 9,18 
14,00 2 7945 | 9,39 2,757 24,08 
2 7920 | 9,35 
14,50 2 8060 | 9,59 2,855 
2 8040 9.55 
15,00 4 8309 | 10,01 2,954 
15,50 4 8468 10,29 3,052 
16,00 4 8602 10,53 3,151 
17,00 4 8740 10,77 3,348 
2,00 em* HCl 4 8388 10,12 2,957 
4.00 4 7710 8,98 “ee 
6.00 4 T515 | 8,64 2,174 
8 00 4 7328 8,32 1,782 
10,00 2 7120 7,96 1,391 
2 M175 8,05 
12,00 2 6730 7,28 1,000 
2 6900 7,58 
14,00 2 6330s 6,59 0,608 
2 6550 6,97 
16,00 2 5TOO | 5,50 0,217 | 
Bio 6200. 6,36 
50 6590 7,04 


Mittelwert zwischen 1 und 2 Aquivaleat NaOH: C = 23,86. 


Diese Tatsache muB durch die Annahme erklirt werden, daB 
das Lanthanhydroxyd Chlor aufnimmt und nach der Formel 


gefallt wird. La(OH),_, Cl, 


Nimmt man an, da das Lanthan beim Wendepunkt vollstandig 
ausgefallt ist, so gibt uns der Abstand des Wendepunktes vom 
3. Aquivalenzpunkt die gefiallte Chlormenge in Aquivalenten pro La- 
Atom an. 
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Zur niaheren Untersuchung der Menge des absorbierten (| 
wurden einer 0,0320-molaren LaCl,-Liésung 1 bzw. 2 Agquivalente 
NaOH zugesetzt, ultrafiltriert und die Lanthanmenge in einer be. 
stimmten Menge des Filtrates bestimmt. Die ersten 10 cm* wurden 
verworfen und hierauf 2 Portionen von je 10 cm*® gesammelt, die 
beide dasselbe Analysenresultat ergaben. 

Auf Grund dieses Befundes ist die ausgefillte Chlormenge als 
Differenz zwischen der bekannten Gesamtmenge und der Chlorid- 
ionenkonzentration berechnet. Die Konzentration der Chloridionen 
wurde berechnet als Summe der Natriumionen- und der dreifachen 
Lanthanionenkonzentration. Diese letztere ist analytisch bestimmt. 
Die Natriumionenkonzentration entspricht dem gesamten Natrium- 
gehalt, der ebenso wie der totale Chlor- und Lanthangehalt eine 
hekannte GréBe ist. 


Fiir 2 (die absorbierte Cl-Menge in Aquivalenten ausgedriickt) 
wurden folgende Werte gefunden: 


0,0320-molares LaCl, 
beim ersten Aquivalenzpunkt z = 0,6 + 0,2 
»  zZweiten és x = 0,6 + 0,1 


» Wendepunkt x = 0,33 
0,00640-molares LaC], 
beim Wendepunkt a = 0,25 
0,00128-molares LaCl, 
beim Wendepunkt z = 0,16 


Aus diesen Ergebnissen folgt, daB sich der Wendepunkt mit 
abnehmender Chloridionenkonzentration dem Neutralisationspunkt 
nihert, wie auch erwartet werden konnte. 


Bei einer Leitfihigkeitstitrierung von 0,0064 molarem LaCl, 
mit 0,0940 n-NaOH wurde in Ubereinstimmung mit diesen Resul- 
taten ein ausgepriigtes Minimum in der Leitfihigkei bei 2,75 Aqui- 
valenten NaOH beobachtet. 

Die Titrationsresultate in den Versuchen, bei denen die Lan- 
thanchloridkonzentration 0,0320- bzw. 0,00640-molar ist, zeigen alle 
denselben Charakter: der C-Wert steigt im letzten Drittel. Die 
Riicktitrationskurve liegt um so weiter von der Vorwirtstitrations- 
kurve, je gréBer die Zeitspanne ist, tiber die sich der Versuch er- 
streckt, und sie fallt in ihrem letzten Drittel stark (also im ersten 
Aquivalenzgebiet). 
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Die Ergebnisse in den Versuchen, bei denen die Lanthan- 
chloridkonzentration 0,00128-molar ist, ergeben etwas abweichende 
Resultate: Im ersten Drittel steigen die C-Werte an. Die Riick- 
titrationskurve fallt stirker und gleichmaBiger und wird weniger von 
der gebrauchten Zeit beeinfluBt. 

Beriicksichtigt man nur die C-Werte, die nach Zusatz von 1 
bis 2 Aquivalenten NaOH gefunden wurden, so ergeben sich fol- 
zende Mittelwerte: 


Mittelwerte von C nach Zusatz von 1—2 Aquivalenten NaOH: 
In 0,0320 m-LaCl, 23,71 bzw. 23,91 


, 0,00640m- _,, 23,85 ,, 23,80 
» 0,00128m- ,, 23,59 , 28,86 
Der Mittelwert von diesen 6 Mittelwerten ist 
C = 23,79. 


Fir das Léslichkeitsprodukt [,,(OH), ergibt sich hieraus nach 


der Gleichung C+ 8logK, = log Lion, ; 
wenn fir K,, das Ionenprodukt des Wassers, der folgende Wert 


benutzt wird: log Ky = — 14,24 bei 18°?) 
— log Laon, = 18,93 bei 18°. 

Wegen der relativ groBen Menge Chlorionen, die in dem 
Niederschlag vorhanden ist, darf man dieser Zahl keinen allzu 
groBen Wert beilegen. Immerhin gibt sie doch eine Orientierung. 

Uber den Charakter der Fallung wurden, teilweise mit Hilfe 
des Tyndallkegels, Untersuchungen angestellt, um die Punkte zu 
bestimmen, bei denen Opalescenz bzw. Ausflockung eintritt. 

0,0320-molare LaCl, zeigt sofort eine deutliche Opalescenz, 
sobald man den ersten Tropfen n/10-NaOH zutropft. Es scheinen 
also nicht wie beim Chrom lésliche basische Salze zu existieren. 
Sind zwei Aquivalente zugesetzt, ist das Sol so viscos, dab man 
sehr kraftig umriihren mub, um die Fallung, die sich beim Ein- 
fallen der Tropfen bildet, zu peptisieren. Erst bei der Uberschrei- 
tung des Wendepunktes koaguliert das Sol. 

In einer 0,00640-molaren LaCl,-Lésung sieht man am deut- 
lichsten, daB die Ausflockung beim Wendepunkt eintritt. Dagegen 
ist der Tyndallkegel in der 0,001280-molaren LaCl,-Lisung so 
schwach, daB sich die Austlockung nicht scharf beobachten laBt. 


) Nach einer noch nicht veréffentlichten Arbeit von Fri. A. Unmacsg, 
ausgefiihrt im hiesigen Laboratorium. 
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Il. Elektrometrische Ricktitrationen nach Alterung. 


0,0320-molaren LaCl,-Lésungen wurden etwa 1, 2, 3 und 4 Aqui. 
valente NaOH zugesetzt. Diese Lésungen, in denen die Alterung 
des ausgefallten La(OH), beobachtet wurde, befanden sich in den. 
selben GefaBen, die auch friiher als ElektrodengefaiBe gedient hatte». 


Die Alterungsdauer betrug 10 Tage. 
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Kreuzen, schrigen Kreuzen und Vierecken angegebenen Punkte wurden erhalten 
bei der Zuriicktitration von Lésungen, denen so groBe Mengen von NaOH 
zugesetzt wurden, wie sie den Abscissen der Punkte 2, 3 und 4 entsprechen. 





os 





Fig. 4. 


Tabelle 7. 


25 em® 0,0320-molares LaCl, + 7 em®* 0,1042 n-NaOH. 
Nach 10taégigem Stehen zuriicktitriert mit 0,1016 n-HCl. 

























Die dreiecktérmigen Punkte geben 
die Resultate bei der Zuriick- 
titration einer Lésung an, die mit 
mehr als 3 Aquiv. Base der Alte. 
rung ausgesetzt wurde. Kurve | 
repriisentiert annihernd sowohl 
diese Punkte, wie die Punkte 
einer entsprechenden Titrierung 
von Lanthanoxyd (Tabelle 11) und 
die py-Werte in den mit Unter. 
schuS von NaOH gealterten Lé- 
sungen (die kreisférmigen Punkte). 
Die bei den kreisférmigen Punk 
ten 2, 3 und 4 beginnenden Kur- 
ven und die beziehungsweise mit 





Zugesetzt 


1,00 em* HCl 
2,00 
4,00 


6.00 








Zeit in | 
Minuten 


GS DO DO DO BO PO WO DO DO DO PO PO DO 


7055 
6850 
6900 
6840 
6880 
6730 
6785 
4200 
6300 
6375 
4200 
4350 
4600 
5730 
5800 
















Aquivalente 
Pu 1 NaOH 
185 | 0,912 
| 7,49 | 0,783 
| 7,58 | 
| 7,47 | 0,656 
| 7,54 
7,28 : 0,402 
7,38 
2,90 | 0,147 
6,54 
| 6,67 | 
| 2,90 0,020 
| 3,16 
| 3,59 
| 5,55 
i 


5,67 
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Die GefiBe waren paraffiniert und in diesem Fall mit Glas- 
stopfen versehen. Nach Ablauf der 10 Tage wurde der Glasstopfen 
mit dem frither beschriebenen Korkstopfen, der mit allem Zubehir 
fir ein ElektrodengefiB versehen war, vertauscht. Hierauf wurde 
zguricktitriert, wobei die in den Tabellen 7, 8, 9 und 10, sowie in 
Fig. 4 angegebenen Resultate erhalten wurden. 


‘Tabelle &. 
25 em’ 0,0320 molares LaCl, -+ 14 em® 0,1042 n-NaOQH, 
Nach 10tégigem Stehen zuriicktitriert mit 0,1016 n-HC\l. 











Zugesetzt Zeit in i | Aquivalente 

' Minuten | | Pi NaOH 

7040 7,82 1,824 

2,00 em’ HCl 2 6800 7,41 1,570 
2 6860 7,51 

4,00 2 6780 7,87 1,316 
2 6838 7,47 

6,00 2 6770 7,35 1,062 
2 6810 7,42 

8.00 2 6720 7,26 0,808 
2 6740 7,30 

10,00 2 6570 7,00 0,554 
2 6595 7,05 

12,00 2 5960 5,95 0,300 

14,00 2 4350 3,16 0,046 
2 5500 5,15 
4 5545 5,23 


Bei den raschen ‘litrationen von 0,0320-molarem LaC!, wurde 
nach Zusatz von 1 bis 2 Aquivalenten Base p,, = etwa 8,5 gefunden. 
In diesem Falle wurden vor Beginn der Riicktitration p,, = 7,8 und 
wihrend derselben Werte zwischen p,, = 7,3 und 7,6 gefunden, und 
zwar steigt der Wert mit der Zeit, die seit der letzten Zutitration 
vergangen ist. Kine Kurve, die die Ablesungen 2 Minuten nach 
der Zutitration verbindet, liegt im p,, etwa 0,1 unter einer ent- 
sprechenden Kurve der 4-Minutenablesungspunkte, woraus geschlossen 
wird, daB sich das Hydroxyd nicht momentan list. Da der Ab- 
stand zwischen diesen Kurven um so gréBer wird, je niher 
man dem Neutralisationspunkt kommt (0 Aquivalente Base), muf 
das zuletzt geléste Hydroxyd bedeutend schwerer ldslich sein als 
das erste. 


Die Werte fiir C sind vor der Riicktitration 21,8 bzw. 21.4 
bzw. 22,0. 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 160. 10 
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25 cm® 0,0320-molares LaCl, + 20,5 em® 0,1042 n-NaOH. 
Nach 10tigigem Stehen zuriicktitriert mit 0,1016 n-HC). 


E. Sadolin. 


Tabelle 9. 










i 











, | Zeit in Aquivalente 
Zugesetzt | Minuten - | Pit NaOH 
7271 8,22 | 2,670 
1,00 em* HCI 2 7120 7,96 | 2,553 
2 7150 8,01 | 
2.00 2 7108 | 7,94 | 2,426 
2 7122 7,96 | 
4,00 2 6980 | 7,72 | 2,172 
2 7055 | 7,85 | 
6,00 2 6980 | 7,72 | 1,918 
2 7023 | 179 
$,00 2 6950 | 7,66 | 1,664 
2 7002 | 7,75 | 
10,00 2 6930 7,63 | 1,410 
2 6980 7,72 | 
12,00 2 6910 7,59 1,156 
2 6955 7,67 | 
14,00 2 6890 7,56 0,902 
2 6926 | 7,61 
16,00 2 6855 | 7,50 | 0,648 
2 6890 | 7,56 | 
18,00 2 6800 | 7,40 | 0,394 
2 6830 7,46 
20,00 2 6680 7,20 | 0,140 
2 6680 | 7,20 | 
21,00 2 5870 | 5,53 
2 5750 5,58 0,013 
‘Tabelle 10. 
‘ 25 em* 0,0820 molares LaCl, + 28 cm* 0,1042 n-NaOH. 
Nach 10tigigem Stehen zuriicktitriert mit 0,1016 n-HCl. 
| Zeit | | R atsieent 
Zugesetzt one 
. | Tage | Std. | Min. | ” | Pir NaOH 
| } 
9495 | 12,67 3,648 
6,00 em* HCl — 2 5080 4,42 2,886 
— 2 — 7370 8,39 
7,00 — — 2 4270 3,02 2,759 
2 — 5592 
— 16 _ 7135 7,98 
8,00 — 2 4100 2,72 2,632 
_ 5 — 5830 
! — — 7030 7,80 
14,00 — — 2 3800 2,20 1,870 
6 — 5540 
— — 7150 8,01 


21,00 











0,981 
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Die Alterung ist begleitet von einer Chlorionenabgabe, wie fol- 
gender Versuch zeigt: 

Eine Lésung, nach Alterung und Zusammensetzung entsprechend 
der in Tab. 5 (2 Aquivalente NaOH) angefiihrten, gab nach der 
friher angewandten Analysenmethode 

La(OH)» s +0,1 Clo 2 +0,1° 

Vor der Alterung wurden 0,6 Cl gefunden. 

Nach der Alterung in Gegenwart eines Uberschusses von NaOH 
(Tab. 10) ist das Lanthanhydroxyd so langsam léslich, daB es 
Stunden dauert, bis sich das Potential einstellt. Da auBerdem die 
Elektrode bei jedem Séurezusatz vergiftet wurde, sind die Ergeb- 
nisse recht unsicher; sie deuten jedoch darauf hin, daB der Wende- 
punkt nach der Alterung mindestens sehr nahe beim dritten Aqui- 


valenzpunkt liegt. 
Tabelle 11. 
0,1358 g La,O, aufgeschlimmt in 25 em® H,O, titriert mit 0,1016 n-HCL. 











Zeit bs | Aquivalente 
Zu e etzt i ace a3 if ae q ? j 
ill Tage | Std. | Min. Pri NaOH 


— | 8020 3,000 
: 8515 
— | $560 10,45 
2 4000 2,746 
: 6992 
7162 
— 7170 8,04 
3760 | “2,111 
7118 7,95 
3670 1,222 
5680 | 


2,00 em* HCl 


| | ome | | mr 
ne 


7,00 


14,00 


| ws 


7130 : 7,98 | 
2 3650 | 0,333 
4600 


21,00 


Cegeer 2 


— 5700 7,07 | 
\— 6510 | 

Tab. 11 gibt die Resultate einer Titration von 0,1358 g La,Q,, 
aufgeschlimmt in 25 cm* Wasser, wieder (0,033-mol.). Das Lan- 
thanoxyd wurde aus Oxalat durch Erhitzen dargestellt und nach 
dem Abbrennen der Kohle eine halbe Stunde bei 950° gegliiht. Ks 
war von feiner, mehliger Konsistenz, so daB der Wasserstofistrom 
die nétige Riihrung besorgen konnte. 

Die Titration dieses gegliihten Oxyds und die des Hydroxyds, 
das 10 Tage mit einem Uberschu8 an starker Base gealtert war, 
gibt ungefahr dieselben p,,-Werte. Der Unterschied thbersteigt 
jedenfalls nicht die Unsicherheit des Versuchs. 





cmml[ ol [rol | ii i- 


10* 
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Die Kurven dieser ‘Titrationen laufen anniherungsweise durch 
die Anfangspunkte der Titrationskurven des mit einem Unterschug 
an NaOH gealterten Lanthanhydroxyds. 

Das geglihte Oxyd, auigeschlimmt in Wasser, gibt p,, = 10,43. 

Kuter und Ninsson') fanden bei Fillung des Sulfats mit KOH 


bei 18°, Auswaschen und Aufschlimmen des gewonnenen Lanthan- 
hydroxyds in Wasser p, = 9,37. 


III. Alterungsversuche. 


Zu den angestellten Alterungsversuchen wurde von einer 
0,0320-molaren LaCl,-Lésung ausgegangen. Diese Lésung wurde 
versetzt mit etwa'/,,'/, und */, der NaOH-Menge, die zur theoretischen 
Willang des Lanthanhydroxyds erforderlich ist, und hierauf mit so 
viel Wasser versetzt, daB die totale Lanthankonzentration auf die 
Hilfte herabgesetzt wurde. Die genauen Verhiltnisse und die Ver- 
suchsergebnisse sind in den ‘l'abellen 12, 13 und 14 angefiihrt. 











Tabelle 12. Tabelle 13. 

20 em® 0,0320-molare LaCl, + 5 em’, 20 em® 0,0320-molare LaCl,-}- 10 em’, 
0,1042 n-NaOH + 15 em*® H,O. 0,1042 n-NaOH + 10 em® H,O. 
Gemessen in den gewdhnlichen H,- Gemessen in den gewdhnlichen H,- 
ElektrodengefiBen mit paraffinierten Elektrodengefiiben mit paraffinierten 

Wiinden. Wiinden. Zwei Parallelversuche. 
Zeit | Zeit | 
= Aaa 3 eee it " . iI | JU, 
Tage | Std. | Min. | | os Tage | Std. Min. | ; | sa 
| : Pe ge 
10 | $235 a rene — 
is | $240 8,46 . wnt 
998 24 8295 
30 | 8228 sain 
: 40 $245 
| 45 8148 9 
: 8114 l 15) =| 8182 
"OR l 40 8219 
l — i958 » > Ag 
1 | 6 7944 A To oe 
4 a j 7919 2 40 8174 
; co toe 4 — $137 
> a ae _ 3 40 $140 
- 7990 5 — (8010 
ane —  ~ aj, 8000 
8 / . 7960 — 
9 7890 . or’ — |%8s0 
11 7290 — ° (984 7985 
: 3 -— — ,/%954 79538 
Cyax, = 23,44 4 — | — |%980)7952/7,96 
Oxia = 21,76 7 — | — |7982}7952 
Ca. = 23,69 
C sin. = 21,04 


') Eccrer u. Nursson, Ber. chem. Ges. 57 (1924), 217. 
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Tabelle 14. 
20 cm’ 0,0320-molares LaCl, + 15 em® 0,1042 n-NaOH + 5 em* H,O. 
Gemessen in den gewéhnlichen H,-ElektrodengefiBen mit paraffinierten Wiinden. 








Zeit | 
m Pu 


Tage | Stunden Minuten 


—_ oe 15 8420 8, 
20 S374 
45 8290) 
— 276 
20 8207 
20 8167 
20 8130 
_— 8074 
— 8050 
8038 
—- 8029 
— 8025 8,09 
8030 
—_ 8020 
_- 8015 
| — 8010 


Cmax. = 23,79 
’ sees ll we 
Cyn. — 21,73 


| 
a | ae ie | 


' > 
| 


~1 os Oo 


PEs $3.4 
| 


mem OO 


Die genannten Lanthanhydroxydsole wurden 4 Minuten nach 
ihrer Darstellung in kohlensiurefreier Atmosphire mittels eines 
Hebers in gewohnliche paraffinierte Wasserstoffelektrodengefabe tiber- 
gefihrt. 10 Minuten spiter wurde mit den Potentialmessungen he- 
gonnen. 

Die Versuche wurden im Thermostaten bei 18° ausgefiihrt. 

Die Wasserstoffelektroden wurden gegen decinormale Kalome!l- 
elektroden gemessen. Als Zwischenfliissigkeit wurde 3,5 n-KCl 
benutzt. 

p,, wurde nach der Formel: 

| = 70,8359 

Pu 00577.” 
(nach der Formel: C = log {La***| + 3p,, 
und fLa***] nach der Formel: 





Wa ne 
[Lat **] = — ; 
. at+b+e 
ausgerechnet (m, n, a und b haben die auf 8. 139 angegebenen Be- 
deutungen, ¢ die hinzugefiigten Kubikzentimeter Wasser). 
In der ersten Kolonne der Tabellen ist die Zeit fortlaufend 
angegeben, gerechnet von der Bildung des Lanthanhydroxydsoles ab. 
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Die anfinglich gefundenen p,-Werte liegen, wie zu erwarten. 
unterhalb der Werte, die bei den raschen Titrationen gefunden 
wurden. Letztere gaben fiir die Léslichkeitskonstanten Werte. 
deren Mittelwert 23,77 ist, und hier findet man fir ( Werte zwischen 
28,79 und 23,44. 

Nach 3 bis 6 Tagen erhilt man konstante Potentiale, die in 
den 3 Versuchen (-Werte zwischen 21,73 und 21,76 ergeben. Die 
hier gefundenen Werte stimmen gut mit denen iiberein, die bei den 
oben besprochenen Riicktitrationen nach 10tigiger Alterung gefunden 
wurden (21,4, 21,8, 22,0). 

Kntsprechende Versuche mit 0,00640-molarer LaCl.-Lésung 
gaben schwankende Potentiale, die sich nicht reproduzieren lieBen. 
Die C-Werte lagen hier zwischen 22 und 23. 

Zur Berechnung des Léslichkeitsproduktes des Lanthanhydr- 
oxyds haben wir (vgl. S. 143): 

log Lyawow, = C — 3+ 14,24. 


Folglich berechnet sich fiir das Léslichkeitsprodukt des ge- 
alterten Lanthanhydroxyds aus den gefundenen (-Werten: 





20,96 
_ log LialOWs = PLa(OH), = 20,98 Mittelwert 20,98. 
20,99 
Zusammenfassung. 


1. Fallt man Lanthanhydroxyd aus einer Chloridlésung mit 
einer starken Base, so erhilt man sogleich eine kolloidale Fallung 
von folgender Zusammensetzung: 

La(OH), _, Cl,. 

x nimmt mit abnehmender Chlorid- und mit steigender Hydr- 
oxylionenkonzentration ab. Man erhalt selbst mit einer ganz gering- 
fiigigen Basenmenge eine Fiillung in Form einer Opalescenz. Lés- 
liche basische Ionen, z. B. LaQH**, scheinen deshalb nicht gebildet 
zu werden. 

Bei allmihlichem Basenzusatz zeigt der p,,-Wert einen Wende- 
punkt an, schon vor Zusatz von 3 Aquivalenten Base in Uberein- 
stimmung damit, daB die Fallung chlorhaltig ist. Bei diesem 
Wendepunkt ist die Ausfillung des Lanthans beendet. Die Fillung 
flockt beim Uberschreiten des Wendepunktes aus. Das frisch ge- 
fillte Lanthanhydroxyd besitzt kein wohldefiniertes Léslichkeits- 
produkt, da es chlorhaltig ist. 
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Man findet fiir das frisch gefillte Lanthanhydroxyd durch- 
schnittlich: , 
schnittlic — log Liason, = P Laon, = 18,93 bei 18°. 

2. Das ausgefillte Lanthanhydroxyd wird mit der Zeit unlis- 
licher. Diese Alterung scheint bei gewéhnlicher Temperatur nach 
etwa einer Woche beendet zu sein. Die Alterung ist verbunden 
mit einer Abgabe des mitgefiillten Chlors. Fiir das gealterte Lan- 
thanhydroxyd findet man ein wohldefiniertes Lislichkeitsprodukt 


— log Lisom. = PLaon), = 20,98 bei 18°. 
Kine ahnliche Léslichkeit besitzt das bei 950° gegliihte Lan- 
thanoxyd. 
Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. Dr. Nrets Byerrum, 
der mir Gelegenheit gegeben hat, diese Arbeit auszufiihren, und 


dessen Rat- und Vorschlige ihrer endgiiltigen Form zugrunde liegen, 
meinen besten Dank aussprechen. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Kgl. Veterindr- und 
landwirtschaftlichen Hochschule, November 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1926. 
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Die Kristalistruktur des Calciumsilicids CaSi.. 


Von J. BéOum und O. Hasset. 





Mit 2 Figuren im Text. 


Das von F, WouLER 1863 entdeckte Calciumsilicid CaSi, bildet 
beim Kristallisieren aus der Schmelze sechsseitige hexagonale 'Tafeln 
von bleigrauer Farbe und lebhaftem Metallglanz. Auch die elektrische 
Leitfahigkeit ist metallisch. Die Harte ist 31/,, die Dichte betrigt 
2,456. Die Basis unterscheidet sich von den iibrigen Flachen in 
ganz auffallender Weise. Abgesehen davon, daB die Kristalle nur 
parallel der Basis, und zwar in vollkommener Weise spaltbar sind, 
werden sie z. B. durch HCl lediglich auf der Basis angegrifien unter 
rascher Bildung eines weiBen Uberzuges von Siloxen Si,H,O,?), 
wihrend andere F lichen véllig intakt und metallglinzend bleiben.*) 
Der Kristall wird dabei von der Basis aus in eine Siloxenpseudomor- 
phose nach CaSi, umgewandelt, deren merkwirdigen Bau Kautsxy und 
HerzperG |. c. niher untersucht haben. Sie besteht aus einzelnen 
iiberaus diinnen, sechsseitigen Lamellen, die ,,wie Papierblittchen zu 
einem StoB geschichtet sind“. Auf das hiéchst merkwiirdige Ver- 
halten dieser ,,permutoiden“* Pseudomorphosen wird noch am Schluf 
der Arbeit zuriickzukommen sein. 

Die von uns untersuchten Kristalle waren von den Herren 
Kaursky und T'HreLE, die die zur Darstellung reinsten Calcium- 
silicids geeignetsten Versuchsbedingungen in einer gréBeren Versuchs- 
reihe ermittelt hatten, nach dem GoupscHmip?’schen Verfahren durch 
Zusammenschmelzen von reinstem Si und CaO mit geeigneten Flub- 
mitteln bei 1300° dargestellt worden. Unter dem im oberen Teil 
der Schmelze befindlichen Regulus sammelten sich oft gut ausgebil- 
dete Kristalle von einigen Millimetern GréBe an, die aus reinem CaSi, 
bestanden. Sie hatten die Form von etwa 2 mm dicken, regel- 
miBig sechsseitigen Tafeln, die von einer grauen Kruste bedeckt 


') Fir einen Handversuch geniigt es, starke HCl zu verwenden, wobei 
sich ein gelber Uberzug von Silicon bildet. 

*) Kautrsky u. Herzperc, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 81 und 
Kaursxy, Z. Elektrochem. 32 (1926), 350. 
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waren. Beim Spalten trat die Basis in spiegelnden Sechsecken 
hervor, deren Winkel 120° betriigt. Kine Laueaufnahme senk- 
recht zur Basis lieferte ein Interferenzmuster von dreiziihliger 
Symmetrie. 

Zur Bestimmung der Elementarzelle wurden zuniichst drei 
Drehdiagramme aufgenommen, die ersten zwei, indem der Kristall 
um zwei in der Basisebene gelegenen Richtungen, die Kante und 
kleine Diagonale des Sechsecks gedreht wurde. Diese beiden Rich- 
tungen bildeten einen Winkel von 30° miteinander. Die dritte 
Drehaufnahme wurde um die Basisnormale aufgenommen. Die Ver- 
messung der Schichtlinienabstiinde, sowie die daraus nach der 
PoutaNny!’schen Gleichung gewonnenen Identitiitsabstiinde sind in der 
Tab. 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


1. Drehdiagramm um die Sechseckkante in der Basistliche. 
27 = 6,80 cm. Fe-Strahlung 4 = 1,95 A. 





ex | 


| 


n Ze  cotgu cos u 
! 


| 
1 3,92 0,577 0500 | 3,86 


’ 


2. Drehdiagramm um die kleine Sechseckdiagonale in der Basisebene. 
Radius der Kamera und Wellenliinge wie oben. 


1 | 2,03 | 0,299 | 0,287 | 6,73 ' ; _ 
2 | 480 | 0,707 | 0,577 | 6,70 A ime Mitte! = 6,12 
3. Drehdiagramm um die Basisnormale. Radius und Wellenlinge vg!l. oben. 
1 | 0,43 | 00,0633 0,0631 30,5 
4 | 1,7 0,260 0),.252 30,6 ied 
7 3,35 0,493 0,442 30,6 A im Mitel = 80,6 
8 3.95 | 0,581 0,502 30,7 


Man ersieht aus der Tabelle, dab die beiden Perioden der Basis 
sich wie 1:1,74 verhalten, also sehr angenihert wie 1:3. Ks ist 
dies eine sehr starke Stiitze fiir die Aunahme einer trigonalen oder 
hexagonalen Struktur. Es zeigt sich auch sofort, daB sich das Dia- 
gramm um die Plattchennormale unter dieser Voraussetzung ohne 
Schwierigkeit auswerten laBt. Bei den anderen Diagrammen liegt 
die Sache nicht so giinstig, da die groBe Periode von 30,6 A. be- 
wirkt, daB die auf diese Richtung bezogenen Indices fiir den sin :+/2- 
Wert relativ wenig ausmachen. Wir begniigen uns an dieser Stelle 
deshalb im wesentlichen mit der Wiedergabe der Indicierung des 
ersten Diagrammes (Tab. 2). 














4 J. Bihm und O. Hassel. 


I 


Gr 


Tabelle 2. 


Auswertupg des Diagrammes um [001], die Plattchennormale. 





Rhomb. | 














| 
2e 9/9 sin | sin | Orthohex. 
in em 92 #/2 ber. | Ind. Ind. 
a) Aquator: 
6,47 27° 12’ 0,457 0,450 8 310 | 8 110 | sehw. 
7,18 30 6 0,502 0,500 310 110 iy 
12,34 52 0,788 0,786 8 600 8 211 | sehw. 
14,28 60 0,866 0,865 | 600 211 st. 
15,50 65 18 0,909 0,909 | 620 220) mst. 
b) Erste Schichtlinie: 
4,08 | 17 18 0,297 0,290 | 201 100 | schw. 
$42 | 35 39 0,583 0,578 | 401 | 111 schw. 
11,88 | 50 0,766 | 0,764 | 511 | 210 schw. 
ce) Vierte Schichtlinie: 
$12 | 18 40 | 0,820 | 0,316 204 | 211 | most. 
8,57 36 20 0,592 | 0,591 404 | 220 /. mst. 
12,13 50 49 | O.,775 | 0,775 514 | 310 | mst. 
d) Siebente Schichtlinie: 
4,21 | 21 30 0,367 0,364 | 207 | 322 st. 
8,93 | 8820 | 0,620 0,617 | 407 331 st. 
12,76 | 52 50 0,797 0,795 | S17 421 .. wt 
e) Achte Schichtlinie: 
4,25 | 2245 | 0,886 | 0,884 208 332 | mst. 
908 | 39 5 | 0,631 | 0,629 408 422 | mest. 
13,08 | 5335 | 0,805 | 0,804 | 518 431 | mst. 


Die orthohexagonale quadratische Form lautet mit den oben 
aus den Schichtlinienvermessungen gewonnenen Achsen: 


sin? 4/2 = 0,0208 (h? -- 3k?) + 0,000998 72. 
Wie aus der ‘l'ab. 2 folgt, kénnen aber simtliche beobachteten 


Interferenzen aus der entsprechenden trigonalen (rhomboedrischen) 
quadratischen Form: 


sin? 7/2 = 0,0833 (h? + k? + 1?) — 0,0803 (hk + kl + 1h) 


abgeleitet werden. Die Rhomboederbedingung ist erfiillt, es liegt 
unserer Struktur ein rhomboedrisches Bravais-Gitter zugrunde. Die 
Rhomboederkante berechnet sich zu 10,4 A. und der Kantenwinkel 
des Elementarrhomboeders zu 21° 30’. Da die Dichte der Kri- 
stalle gleich 2,456 gefunden wurde, berechnet sich fiir die Zahl der 
Molekiile CaSi, im orthohexagonalen EKlementarkérper: 
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3,86 - 6.72 - 30,6 - 2,456 
’ = — 2 ’ 
2 96,2 - 1,65 rs 


also 12. Ins Grundrhomboeder kommen also zwei Molekeln.') 





Um die Lokalisierung der entsprechenden Atome in der Ele- 
mentarzelle durchfihren zu kénnen, braucht man die Interferenzen, 
die von der Basis herriihren. Diese miissen am Aquator beider 
Diagramme um Richtungen dieser Ebene zu finden sein, und in der 
Tat findet man durch Vergleich dieser beiden Aufnahmen sofort. 
daB diese Ebene nur in 6. 12., 18. usw. Ordnung auftritt. Die 
rhomboedrische Translationsgruppe fordert an sich nur die Aus- 
lischung bis auf die 3., 6, 9. usw. Ordnung. In bezug auf das 
Rhomboeder tritt die Basis also nur in geraden Ordnungen aut. 
Die den beiden erwihnten Diagrammen gemeinsamen Basisrefiexionen 
nebst ihren Intensitiiten finden sich in der Tab. 3. 


Tabelle 3. 


Basisreflexionen am Aquator. 





2c | F/2 sin 3/2 ‘sin 9/2 ber. Ind. Intens. 


1. Diagramm um die orthohexagonale Richtung [010}. 


2,59 10° 57° 0,190 0,189 006 s schw. 
5,26 22. 6 0,376 0,378 00 12 st. 
8,17 | 834 27 0,566 0,568 00 18 mst, 
? 
16,89 71 6 | 0,946 0,946 00 30 st. 


2. Diagramm um die orthohexagonale Richtung [100). 


2,59 10 57 0,190 | 0,189 | 006 s. schw. 
5,27 22 #9 0,377 | 0,378 | 00 12 st. 
8,17 34 27 0,566 | 0,568 ' 00 18 mest. 
» 
. ' 
16.88 7 0,946 0,946 / 00 30 st. 


') Fiir die kurze Periode der Basisebene folgt aus der direkten Bestim 
mung der Wert 8,86 A, aus der lingeren Periode von 6,715 der Wert 3,877. 
Im Mittel also 3,87 A. 

Die GréBe der Periode senkrecht zur Basisebene wurde durch eine Spek- 
tralaufnahme mit Cu-Strahlung und nach dem Fokusierungsprinzip an dieser 
Ebene kontrolliert. Da der Radius der Kamera 58,77 mm betrug, ergibt sich 
aus dem vermessenen Abstand der a-Reflexionen (0 0 18) und (0 0 380) von 
19,25 mm eine Differenz ihrer #/2-Werte von 9° 23’, wihrend die Berechnung 
aus der Periode 30,60 A 9° 21’ ergibt. Fiir die Reflexionen (0 0 12) und (0 0 30) 
war der Abstand am Film 64,35 mm, und es folgt fiir die Differenz der #/2- 
Werte 31° 22’, wihrend aus der Periode von 30,60 A. diese Differenz sich zu 
31° 24.5’ berechnet. 
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Im Besitz dieser Daten kénnen wir nun eine enge Auswa)| 
zwischen den sonst zur Verfiigung stehenden rhomboedrischen Raum- 
gruppen treffen. Nach NieGur’) tritt die Basis nur in den Raum. 
gruppen Cf, und Ds, notwendig nur in ungerader Ordnung auf, in 
den Gruppen (C4;, Dj und D§, kénnten durch einen ,,Zufall* die. 
selben Ausléschungen hervorgebracht werden. Was nun die Raun- 
gruppe 8, betrifft, so kimen die Ca-Atome dort entweder in die 
Punktlagen [(000)] und [(}44)] oder in [(411)] und [(%34)], die 
Si-Atome in |(uuu)}, ((@a@a)], [(4+u,3+ 444+ u)}, [(4—u,t—u4—)}. 
In diesem Falle miiBte die (rhomboedrische) [111]-Periode halbiert 
erscheinen. Da dies nicht der Fall ist, scheidet die Gruppe D5, 
aus. Die Raumgruppe C$, hat auBer der zweizihligen Punktlage 
((uwu)| [(u-+ 4, w+}, w+ 4] nur eine sechszihlige Lage. Die 
Struktur ware hier ,,raumzentriert“ in Widerspruch mit den beob- 
achteten Interferenzen. Auch C3, scheidet deshalb aus. Die Raum- 
gruppen C%,;, DJ und D§, besitzen alle die zwei einzihligen Lagen 
(000)| und [(}44)] und die zweizihlige [(uwu)], [(@aa)], auBerdem 
je zwei dreizihlige Lagen. Es wird also nicht méglich, in der 
Struktur des CaSi, sowohl alle Ca-Atome wie alle Si-Atome gleich- 
wertig anzunehmen. Indem wir zuniichst annehmen, daB die beiden 
Ca-Atome ungleichwertig sind, miissen sie in die Lagen {[000]] und 
'(444)] gebracht werden, fiir die Si-Atome folgen alsdann die Lagen 
‘(uuu)|, ((@@a)], [(vvv)] und [(#60)]. Die Forderung der Aus- 
léschung ungleicher Ordnungen der Basisreflexion ist fiir die Ca- 
Atome damit erfillt, fiir die Si-Atome folgt aber die Zusatz- 
bedingung: 

cos6anu=—cos6anv (n=1, 3, 5, 7...). 


Ks folgt entweder: »=u-+4 oder r=u+. Im ersten 
Fall kommt man wieder auf die Struktur, welche aus D§,q folgen 
wirde und mit den Réntgenogrammen in Widerspruch ist; im 
zweiten Fall kann man mit Hilfe der Intensititen der gefundenen 
Basisreflexionen den Parameter wu berechnen und kommt dabei (vgl. 
weiter unten) auf den Wert u = 0,067 oder auf den Wert u = 0,100. 
Mit u = 0,067 berechnet sich die Intensitéit der Reflexionen des 
Diagrammes um [111] (rhomboedrisch indiziert): 


') P. Nieetit, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, Leipzig 
1919, S. 497 ff. 
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Fir den Aquator: proportional (2Ca + 4Si),°, 


"4 , die 1.Schichtlinie proportional 4Si (cos 24° 7 + cos S4° 7) 
= pare” i »  (2Ca+2Si(cos 48° 14’— cos 11° 46))*, 
cy | - - Null 
" a: tag “ - (2Ca + 281 (— cos 83° 22’ +- 
i cos 28° 3))*, 
ie —s 4 i 438i* (— cos 59° 25’-+ cos 60° 35%, 
ie Sn . (2Ca — 438i cos 35° 18)”. 
)}. Wie man sieht, ist die Intensitit der dritten Schichtlinie exakt 
rt gleich Null, wahrend diejenige der fiinften und sechsten Schichtlinie 
a sehr angenihert gleich Null werden. In der Tat sind weder Inter- 
re ferenzen der dritten, noch solche der fiinften oder sechsten Schicht- 
e linie beobachtet worden, Leider kommt aber die Intensitaét der 
- Reflexionen der zweiten Schichtlinie mit einem betriichtlichen Be- 
trage heraus, wihrend solche Reflexionen nicht beobachtet wurden. 
2 Obwohl also diese Struktur in gewissen Ziigen Ahnlichkeit mit der 
tatsiichlichen haben mag, kann sie diese nicht sein. Versucht man 
' den Parameterwert uv = 0,100 einzusetzen, so ist das Ergebnis ent- 


schieden ungiinstiger, indem wieder die Reflexionen mit ) + k +/=2 
mit bedeutender Intensitét herauskommen, und auberdem noch fir 
h+k-+i1=5 dasselbe gilt. Wir werden also die Annahme, dat 
die zwei Ca-Atome ungleichwertig sind, fallen lassen, und diese 
Atome in die Lagen [{(ccc)| und [(zz2)] bringen miissen. Versucht 
man fiir die Si-Atome die Kombination einer einzahligen mit einer 
dreizihligen Lage, wovon es in den drei Raumgruppen im ganzen 
8 Méglichkeiten gibt, so zeigt es sich bald, daB es nicht méglich 
ist, in dieser Weise die beobachtete Intensititsverteilung der Basis- 
reflexionen wiederzugeben, nicht einmal die Ausléschung der un- 
geraden Ordnungen. 

Als letzte Méglichkeit bleibt uns nur noch die Kombination 
dreier zweiziihliger Lagen iibrig, es liegen also die Ca-Atome in: 

(leec]]_ und [(ee2)], 
die Si-Atome in 
((uuu)| und {(#aa)} in [(vvv)] und [(FFd). 


Den Wert c miissen wir so bestimmen, dab die ungeraden 
Ordnungen der Basis ausgelischt werden, d.h. es muB ¢ gleich ,', 
oder 1 sein. Fiir die ~ Atome folgt in gleicher Weise (vgl. oben) 
v=u+i1 oder v=u+}. Die Kombination c=}, »—u=} 


fihrt auf die Struktur der Raumgruppe $2, ist also setinthd 
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Ks zeigt sich aber, da8 auch die Annahme c= 1, r—u=1} ip 
keiner Weise gestattet, die kleine Intensitat der ) + k +] = 2 er. 
gebende Reflexe zu erkliren. Es bleiben uns somit nur die beidey 
Moglichkeiten mit c= ,', tibrig, c=, und v—u=$4 ergibt 
aber fir h+k-+/=5 und fir h+k+1=7 dieselbe Struktur- 
amplitude, nimlich —Y3Ca in deutlichem Widerspruch mit dem 
Diagramm. Als einzige Méglichkeit bleiben uns also schlieBlich die 
Koordinatenwerte: 
Ca in [(Yyy'yy7s)) und [Ged yD), 
Si in ((wwu)| und [(#a#7)) in [((u+4,u+4, u+})]_ und 
(§—w$—wus—w), 
wobei der Parameter u noch zu bestimmen ist. 
Die Strukturamplitude fiir diese Anordnung lautet: 
hA+k+l 
— 
2Si (cos 2 a(h + k+l)u+ cos2a(h + k + l)(u+ }/,)). 
Setzen wir das Streuungsvermégen des Ca gleich 20, das des 
Si gleich 14, so wird fir h+k-+1=2 die Amplitude: 
20 + 14(cos4au — V3 sin 4a u). 


Soll dieser Ausdruck sehr klein werden, so muB x etwas kleiner 
als 0,20 oder von 0,22 bis 0,24 gewahlt werden. 
Fir h + k+1=5 wird die Amplitude entsprechend: 


— V3 - 20 + 14 (3cos 10a u+ V3 sin 10 2x). 


S = 2Cacosz 


Dieser Ausdruck ist durch die Annahmen u = 0,18 — 0,19 oder 
gréBber als 0,22 klein zu machen. Endlich gilt fir h}+h+/=6 


die Amplitude: — 40 + 56cosl2au. 


Dieser Ausdruck wird durch die Wahl xu=0,188 exakt 
gleich Null. 

Man sieht also, daB ein Parameterwert von rund 0,185 fiir 
h+k+l=2, 5 und 6 die Intensitit sehr klein macht, fiir 
h+k+l1=3 und 9 wird die [otensitit unabhingig vom Parameter 
exakt Null. Hiermit sind alle beobachteten Auslischungen gedeutet, 
es gilt nunmehr, den genauen Wert so zu bestimmen, daB eine 
méglichst gute Ubereinstimmung mit den gefundenen Intensitiiten 
der Basisreflexionen erzielt wird, und zu sehen, ob dadurch der 
allgemeine Verlauf der Intensititen fir h+k+1=0, 1, 4, 7, 8 
richtig wiedergegeben wird. Indem wir die Intensitét einer Reflexion 
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proportional dem Quadrat der Amplitude S, proportional dem die 
3 
Richtungsabhingigkeit Rechnung tragenden Ausdruck eS 


und umgekehrt proportional dem Lorentzfaktor LZ setzen, bekommt 
man fir die 2nte Ordnung der Basis die Intensitit proportional: 


(40 cosna + 28(cos 12 anu + cos l2an(u + }))?, 


oder: (40 cosna + 56cos12anu)*. In der Tabelle 4 sind die in 


dieser Weise berechneten Intensitiiten fiir » = 1, 2, 8, 4, 5 und 


mit verschiedenen u-Werten zusammengestellt. 





Tabelle 4. 
Intensitit fiir 2 = | l | 2 | g | 4 | 5 
u = 0,175 34 300 38 32 
u = 0,180 16 208 20 3 125 
w = 0,182 9 163 37 0 1738 
u = 0,184 4 128 57 188 
u = 0,186 97 80 2 158 
u = 0,190 4 36 121 l 5 


Die tbereinstimmend aus den beiden Diagrammen um [{100) 
und [010] (orthohex.) gewonnenen Intensititen méchten wir zahlen- 
miBig schitzungsweise etwa durch das Verhiltnis 5:100:30:0:90 
wiedergeben. Will man die oben in T'ab. 4 gegebenen Intensitiiten 
méglichst damit in EKinklang bringen, muB man den Parameter 
gleich 0,183 wiahlen, es folgt dann nimlich das Intensititsverhiltnis 
4: 100:32:0:123. 

Endlich wollen wir untersuchen, wie man fiir die einzelnen 
Schichtlinien des Diagrammes um [{111}') mit diesem Parameter- 
wert die gefundenen Intensitaiten zu erkliiren vermag. Die Quadrate 
der Strukturamplituden werden mit Ca = 20, Si= 14: 











ie | | 
firh¢+kt¢i= | o | 1 hit dan Ge Ae, 
| 216 | 9875 | 54 0 | 1806 | 187 
ne * “ 
firkh+k+ l= | 6 | 7 | S 9 
| 33 | 8738 | 1521 |; © 


Fir das Diagramm um [111] ist charakteristisch, daB die 
Interferenzen, welche auf einer und derselben Schichtlinie gelegen 


') Rhomboedrisch gerechnet. 
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sind, praktisch dieselbe Intensitét aufweisen. So fehlen Inter. 
ferenzen vollig auf der zweiten, dritten, fiinften, sechsten und 
neunten Schichtlinie, und die Reihenfolge der Intensititen dey 


() = G , OS 


Fig. 1. 


iibrigen Schichtlinien ist die folgende: Am stirksten sind die Inter- 
ferenzen am Aquator, dann kommen die der 7., die der 8. und 4. 
sind fast gleich stark, endlich folgen diejenigen der ersten Schicht- 
linie. Wie man sieht, ist die Reihenfolge dieselbe, die man fiir die 


Strukturintensititen berechnet. 

















ter. 
nd 
der 





Aristallstruktur des Caletumsilicids CaSi,. 161 


Alle Ca-Atome des Gitters sind gleichwertig, also in der- 
selben Weise von anderen Atomen umgeben. Die zwei derselben, 
welche auf einer Geraden [111) senkrecht untereinander liegen, 
sind in der Fig. 1 mit den Zahlen 1 und 2 bezeichnet. Wie man 
sieht, liegen symmetrisch und in demselben Abstand 6 Si-Atome 
als niichste Nachbaren um jedes Ca-Atom herum. Drei liegen 
in der (111)-Ebene 30,6-0,067 = 2,05 A, iitber dem Ca ein gleich- 
seitiges Dreieck bildend, die drei anderen in einer (111)-Ebene 
2,05 A unter dem Ca ein kongruentes, aber um 180° gegen das 
erste gedrehtes Dreieck bildend. Der Abstand eines dieser Si-Atome 
zu dem Ca betriigt Y 2,05? + (3,85/3)* = 3,02 A. Man bemerkt aber, 
daB auBer diesen sechs Si noch ein siebentes senkrecht iiber 
(oder unter) dem Ca mit einem Abstand gleich 0,1-30,6 = 3,06 ge- 
legen ist, also praktisch gleich weit entfernt wie die sechs anderen. 


O O O O O 
@ © @ @ 
O O 
@ @ ®@ @ 
O O O O 
r 6 ® 
O '@) O 
© @ @ 6 
Fig. 2. 


Da nun das untere Si-Dreieck von 1 und das obere von 2 
einen Abstand von 30,6:6 —2-2,05 =1 A haben und immer um 
180° gegeneinander gedreht sind, folgt zwischen diesen beiden Ca- 
Atomen eine durch das ganze Gitter sich erstreckende doppelte 
Schicht von Si-Atomen, wie sie in der Fig. 2 gezeichnet ist 
(die hdéherliegenden Si als leere Kreise, die tieferliegenden als ge- 
fillte Kreise gezeichnet). Der Abstand des Ca-Atoms 1 z. B. zu 
einem Si des oberen Dreiecks von 2 berechnet sich zu 3,79 A. 
Ks erscheint deshalb méglich, dab die Basisspaltbarkeit durch ein 
Auseinanderfallen dieser Si-,,Doppeltschicht“ in zwei Kinzelschichten 
bedingt ist. GewiB kommt, der Ungleichwertigkeit der Si-Atome 


Z. anorg. u, allg. Chem. Bd, 160 11 
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entsprechend, eine zweite, allerdings ganz entsprechend gebaute 
,Doppelschicht“ If von Si-Atomen im Gitter vor, z. B. zwischen 
dem Ca-Atom 2 und den Ca-Atomen 3, 4 und 5. Hier eine 
analoge Spaltbarkeit anzunehmen, erscheint indessen mehr ge- 
zwungen, da dies die Abtrennung jedes Si von einem im Ab.- 
stand 3,06 A itiber (oder unter) demselben gelegenen (Ca-Atom 
bedeuten wiirde. 

Das gefundene Gitter kennzeichnet sich durch die Atom- 
schwerpunktslagen weder als ein Molekilgitter, noch als ein eigent- 
liches Ionengitter. Die Ahnlichkeit mit den sogenannten ,,Schichten- 
gittern ist auifallend’), es muB aber zugegeben werden, daB die grofe 
Nahe der beiden mit Si-Atomen belegten Ebenen (der vertikale Ab- 
stand ist nur 1 A) eigenartig erscheint. Uber eine etwaige Ionisie- 
rung lift sich kaum etwas Sicheres sagen. An Hand der Uber- 
legungen von V. M. Goupscemipr*) kann man den Befund von Owen 
und Preston, daB im SiMg, der Abstand Si-Mg = 2,76 A betrigt, 
zur Berechnung des Abstandes Si-—Ca benutzen, indem man zu 
2.76 die Differenz der Radien von Ca und Mg addiert. Nach 
V. M. Gounpscumipr betriigt diese Differenz fiir die zweifach 
positiven lonen 1,06 — 0,78 = 0,28 (A). Man bekommt also 
fir den Abstand Ca—Si 3,04 A. Der Abstand ist in unserem 
jitter fiir die beiden Arten von Si-Atomen gleich 3,02 bzw. 3,06, 
im Mittel also eben gleich 3,04 gefunden worden. Man kénnte 
daher geneigt sein, die Ca-Atome als zweifach ionisiert anzu- 
nehmen, zum mindesten die eine Hialfte der Si-Atome miiBte 
dann auch (negative) Ladung tragen. Allerdings ist diese Berech- 
nung des Abstandes wegen der Verschiedenheit der Strukturen 


ziemlich unsicher. 


Kaursky und HerzperG haben bereits auf die Méglichkeit 
eines strukturellen Zusammenhangs zwischen der Kristallstruktur 
des CaSi, und der daraus entstehenden Siloxenpseudomorphose 
hingewiesen. Im Siloxen Si,H,O, muB nimlich auf Grund seines 


') Vgl. F. Hunn, Z. f. Phys. 34 (1925), 833. 
*) V. M. Goxvscummpr, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII, 
Oslo (1926). 
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chemischen Verhaltens ein Sechsring von Siliciumatomen 
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angenommen werden.') Die im CaSi,-Kristall vorgebildeten Schichten 
von Si-6-Ringen wirden dann bei der Umwandlung in Siloxen la- 
mellenweise abgehoben werden. Nach Kavursky und HeErzpera 
spricht nun eine Reihe von Tatsachen dafiir, dab die Lamellen einen 
quasi-kristallinen*) Feinbau zeigen: Doppelbrechung, Pleochroismus*) 
und Polarisation des von den Lamellen emittierten Fluorescenz- 
und Chemiluminiscenzlichtes.*) Das iiberaus grofe Adsorptions- 
vermégen®), die Fahigkeit, in festem Zustand mit Gasen momentan 
und quantitativ durchzureagieren, deuten ferner darauf hin, dab 
die Lamellen, deren Dicke bis zu 1 pw heruntergeht, aus noch 
viel diinneren Klementarlamellen zusammengesetzt sind. SchlieBlich 
muB angenommen werden, dab die Elementarlamellen in sich eine 
besonders hohe Kohiision haben: Man ersieht das aus der Bei- 
behaltung der Form des urspriinglichen CaSi,-Kristalls durch eine 
vielgliedrige Reihe von chemischen Umsetzungen, aus der Art und 
Weise des Hineindiffundierens von gefirbten Stoffen und des Fort- 
schreitens von Reaktionen von Siloxenbliittchen mit Metallsalz- 
lésungen. Diese Prozesse schreiten nicht wie beim CaSi, normal 
zur Blittchenebene vor, sondern sie dringen vom Rande der Blitt- 
chen gegen die Mitte hin vor, wihrend in Richtung der Blittchen- 
normale anscheinend gar kein Eindringen stattfindet. Kaursky 
und Herzpera schlieben daraus, daB die Pseudomorphosen aus 
EKlementarlamellen aufgebaut sind, die aus ein bis zwei Molekiil- 


') Kaursxy u. Herzpera, Z. anorg. u. allg. Chem. 139 (1924), 188. 

2) Bei einer Aufnahme nach Desye u. Scuerrer lieferten sie keine Kri- 
stallinterferenzen. 

*) Die Méglichkeit sogenannter Stibchendoppelbrechung ist von Kavursxy 
durch besondere Versuche ausgeschlossen worden. 

*) Kaursxy u. Zocner, Z. f. Physik 9 (1922), 278. 

5) Kautsxy u. Sritze, Dissert. Berlin 1924; Kavursxy u. Buinorr, Dissert. 


Berlin 1927. 
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lagen netzfirmig miteinander verbundener Siloxenringe bestehen, 
Wie Sure verwandelt die Schicht an der Basisfliche im Siloxen, 
Calciumionen gehen in Lésung, an deren Stelle Wasserstoff tritt. ... 
Die die Siliciumatome enthaltenen Netzebenen, die jetzt in Siloxen 
verwandelt sind, heben sich ab und weitere Séure dringt nun vom 
Rande her zwischen Siloxenlamelle und die freigelegte Calcium- 
silicidobertliiche ein und bewirkt in gleicher Weise ihre Umwand- 
lung. In dieser Art geht ein Silicidkristall allmahlich vollkommen 
in Siloxen iiber.“ 

Nach dem vorliegenden Strukturvorschlag erscheint ein der- 
artiger Mechanismus durchaus plausibel. Kaursky und HErzBERG 
haben nach Fillen analoger Pseudomorphosenbildung bei vorziiglich 
spaltbaren Kristallen gesucht und solche bei der Behandlung des 
(raphits mit oxydierenden Mitteln (Graphitsiiurebildung) und bei 
der Behandlung von Biotit mit HNO, tatsachlich beobachtet. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Klektrochemie. 


Oslo, Chemisches Institut der Universitat, November 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1926. 
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Die Molekularvolumina der Halogeno - pentammin - kobaiti- 
und -chromihalogenide. 


Von R. Kiement. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Tragt man die in einer kiirzlich erschienenen Abhandlung von 
EpHram und Scuttz') angegebenen Werte fiir die Molekularvolumina 
‘M. VY.) der Chloro- und Bromo-pentammin-kobaltihalogenide in ein 
Koordinatensystem ein, wie es der Fig. 1 entspricht, so ergeben 
sich einige Unstimmigkeiten. Z. B. hat das Bromo -pentammin- 
kobaltibromid ein kleineres M.V. als das Chloro-pentammin-kobalti- 
bromid, und ferner ist das M.V. des Bromo -pentammin - kobalti- 
jodids gleich dem des Chloro- pentammin - kobaltijodids. Das ist 
sehr wenig wahrscheinlich, da Brom ein gréBeres Atomvolumen (A. V.) 
als Chlor hat, und daher miBten auch die M. V. der Bromosaize 
groBer sein als die der Chlorosalze. Diese Abweichungen der 
Kporatmm und Scuirz’schen Werte driicken sich auch darin aus, 
dab die von W. Biirz verallgemeinerte GesetzmiBigkeit der ,,Linear- 
beziehung“, die fiir viele Ammoniakate giiltig ist, im Falle dieser 
Pentamminsalze weitgehend versagen sollte. 

In der Arbeit von E. u. S. sind leider keine Analysendaten 
angegeben, so daB Zweifel beziiglich der Reinheit der gemessenen 
Substanzen auftauchen kénnen. Im Laufe dieser vorliegenden 
Arbeit hat es sich wiederum gezeigt, dab sich nur durch hiauiiges 
Umkristallisieren, besonders der Bromide und Jodide, ein absolut 
analysenreines Praiparat gewinnen laBt, mit dem allein eine giltige 
Dichtebestimmung ausgefiihrt werden kann.*) 

Nach den Untersuchungen von W. Brurz und E. birx®*) lassen 
sich die M. V. der Ammoniakate im allgemeinen als Summen der 
N. V. ihrer Bestandteile darstellen. Diesem einfachen Additivitits- 
satze folgen jedoch nicht alle Ammoniakate und zwar hauptsiachlich 


') Helv. Chim. Act. 9 (1926), 629. 
*) Siehe auch Anmerkung zu Birk, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 111. 
*) Z. anorg. u, allg. Chem. 127 (1923), 42; 134 (1924), 125; 153 (1926), 115. 
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nicht die Salze vom Luteotypus, wenn diese einwertige und kleine 
Anionen enthalten. Hier besteht vielmehr ,,Gleichriumigkeit“ mi: 
den entsprechenden Derivaten desselben Zentralatoms in der zwei- 
wertigen Stufe. Ziffernmaibig kann man das nach Brurz auch so 
ausdriicken, dab man sagt: das scheinbare Volumen des Anions 
im Ammoniakat vom Luteotypus betrigt nur ?/, seines N. V. 

In einer jiingst erschienenen Veréfientlichung konnte Brix’ 
zeigen, dab beim Ubergang von Hexammin-kobaltichlorid zu Chloro- 
pentammin -kobaltichlorid das scheinbare Volumen des komplex 
gebundenen Chlors gleich dem vollen N.V. wird, und daB die iono- 
gen gebundenen Chloratome je ?/, des N.V. einnehmen. Geht man 
liber das Dichloro-tetrammin-kobaltichlorid in der Reihe weiter zum 
‘l'richloro-triamminkobalt, so nehmen in diesem Salz alle drei kom- 
plex gebundenen Chloratome ihr volles N.V. ein, d.h. diese Ver- 
bindung folgt ganz dem von W. Bruvz erweiterten Volumsatze. Bei 
diesem Ubergang bleibt das Volumen des Ammoniaks nahezu 
konstant. 

In der vorliegenden Abhandlung kann nun gezeigt werden, dab 
die von Brex fiir das Chloro - pentammin - kobaltichlorid gefandene 
(sesetzmiBigkeit ebenfalls in vollem Umfange fiir das entsprechende 
Bromid und Jodid, sowie fiir alle Bromo- und Jodo - pentammin- 
kobaltihalogenide gilt. Berechnet man aus dem gefundenen M.V\. 
durch Subtraktion des A. V. des Co, des vollen N. V. des komplex 
gebundenen Halogens, sowie zweimal des Wertes */, des N.V. des 
ionogen gebundenen Halogens das scheinbare Volumen des Ammo- 
niaks, so ergeben sich dafiir die in Tabelle 1 angegebenen Werte. 
Diese liegen fiir die Chloride in der GréBenordnung des N. V. des 
Ammoniaks. Die Zunahmen des M.V. des Ammoniaks beim Uber- 
gang von den Chloriden zu den Jodiden, die die Tabelle 1 zeigt, 


Tabelle i. 


Ammoniakvolumina der Kobaitsalze. 





Chloride | Bromide Jodide 


[(Co(NH,),\"" *)..-- 19.4 | 20,9 23,7 
Co(NH,),Cl}” ... | 19,0°) 20,4 23,5 
|\Co(NH,),Brl . . . 18,6 20,1 23,4 
(Co(NH,)J}°.... | 18,4 19,6 23,2 


,L @ 
*) Bucrz und Birs, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 125. 
') Bork, |. c. 158 (1926), 111. 
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ist bei allen Ammoniakat-halogeniden beobachtet worden, wie dies 
auch die Ammoniakvolumina der Hexammin-kobaltihalogenide zeigen, 
die in Tabelle 1 mitangefiihrt sind.') Man erkennt aus dieser Zu- 
nahme einen EinfluB der ionogen gebundenen Anionen auf das 
Ammoniakvolumen: je gré8er das Volumen des Anions wird, desto 
gréBer wird auch das Volumen des Ammoniaks. Weiter ersieht 
man aus der Tabelle 1, daf& das komplex gebundene Anion eben- 
falls einen KinfluB auf den Raum des Ammoniaks ausiibt, und zwar 
einen solchen, der dem der ionogen gebundenen Anionen entgegen- 
gesetzt ist. Je griBer der Raum des komplex gebundenen Anions 
wird, desto kleiner wird das Volumen des Ammoniaks. 

Es ist also ein deutlicher KinfluB auf die Volumverhiltnisse 
des Ammoniaks in Ammoniakaten von seiten der Anionen fest- 
zustellen, sowohl der komplex gebundenen wie der ionogen gebun- 
denen. Uber die zahlenmifige GriBe dieses Kintflusses laBt sich 
aber bei dem verhialtnismaiBig geringen Beobachtungsmaterial noch 
nichts Endgiiltiges aussagen. 

Fiir die Chloro- und Bromo-pentammin-chromihalogenide gilt, 
wie zu erwarten ist, in allen Punkten das gleiche wie fir die 
Kobaltiverbindungen, und es braucht daher hier nur auf die 
Tabelle 2 verwiesen zu werden. 


Tabelle 2. 
Ammoniakvolumina der Chromisalze. 








Chloride | Bromide 
; 
(Cr(NH;),"*)... . 20,3 22,8 
(Cr(NH,),ClJ" ... | 196 | 21,8 
[Cr(NH,),Br}" ... | 19,5 | 21,1 


Sowohl bei den Chromi- wie bei den Kobaltiverbindungen ist 
noch zu bemerken, da&B das scheinbare Volumen des Ammoniaks 
in den Pentamminsalzen kleiner ist, als in den entsprechenden 
Hexamminverbindungen. 

In Fig. 1 sind die M.V. der untersuchten Verbindungen gra- 
phisch aufgetragen; als Abszissen sind die Volumina der Kalium. 
halogenide eingetragen, als Ordinaten die Riiume der Halogeno- 
pentammine mit variierendem Anion. Ein ‘hnliches Bild gibt fir 
die Kobaltverbindungen die Fig. 2, wo das komplex gebundene 





*) Siehe auch W. Bitrz, Zur Kenntnis des Volumgesetzes der festen Stofle, 
Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Math.-phys. Kl., Sitzung v. 16. Juli 1926. 
*) Bitz und Brrx, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 125. 
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Versuchseinzelheiten. 


Halogeno-pentammin-kobailti- und -chromihalogenide. 





Die Dichtemessungen wurden mit einer Pyknometerform aus- 
gefihrt, die von JoHNsTon und Apams!) angegeben worden ist, und 


die sich sehr gut bewihrt hat. 


Als MeBfliissigkeit diente gewéhn- 


liches Xylol, das tiber Natrium destilliert und aufbewahrt wurde. 
Nachdem die Substanz in das Pyknometer eingewogen worden war, 
wurde so viel Xylol in das Pyknometer gegeben, dab die Substanz 


‘Tabelle 3. 





Substanz 


Co(NH,),CI}Br, . . 


(Co(NH,), Cl) J, 


Co(NH,),Br}Cl, . . 


‘Co(NH;),Br] Br,. . 


Co(NH,),BriJ, . . 


Co(NH,)JiCl., 


[Co(NH,),J]Br, . . 
(Co(NH,),J]J, .. - 


‘Cr(NH,);CI]Cl, . . 


Cr(NH,),Ci|bBr, . . 
|Cr(NH,),Br] Cl, . . 
Cr(NH,),Br|Br, . . 


) Z. anorg. u. alig. Chem. 


Analyse 


in %/, 


17,38 Co 
13.60 Co 


19.99 Co | 


15.36 Co 


12,34 Co 


17.23 Co. 


13,69 Co 


11,24 Co 
72,56 J 


| 21,85 Cr 


15,64 Cr | 


18,06 Cr 
13,80 Cr 


in °, 


' 17,36 Co 


13.69 Co 


20,07 Co 


15,40 Co 


12,55 Co 


17,23 Co 


14,01 Co 


11,36 Co 
72,85 J 


21.25 Cr 


-1 


5 Cr 


= 


2 


18,12 Cr 
13,74 Cr 


Kin- 
8 


1,5680 


1,4822 | 


0,8746 


1,4370 
1,4654 


1.3682 
1,6650 


1,6038 
1,5178 


0,9338 
2.2794 


1,7502 
1,7970 


1,3454 
1,8646 


1,3446° 


1,7324 


76 (1912), 278. 


Ver- 


Berechnet|Gefunden wage dringtes' 


a” 


Xylol g| Xylol 


0.5943 


0,4891 
0,2981 


1.0456 
0,8429 


00,4885 
0.4975 


0.4289 


0,5225 


0.5495 
© 


0,2867 
0,6648 


0,8805 
0,9048 


0.5385 
0,8116 


0,4818 
0.6206 


‘0.8534 





0,8534 
0,8534 


0,8534 
0,8534 


0,8522 


| 0,8534 
| 0,8534 


0.8534 


*) Eppram und Scutitz, |. c.: d= 2,15, M.V. = 157,3. 
2,417. M. V. 
2,486, M. V. 
2.665, M. V. 


Le: d= 
Sle: d= 
Y\lLe:d= 


= 179,3. 
= 154,4. 
= 179.3. 


dy 
Sub- 
stanz 


2,129 
1,961 


Mol.- 
Vol. 


151,2 *) 


152,9 *) 
175,6 °) 


145.2 


9 /155,0 


5 1179,4 


> 143.7 


156.2 


146. 


» « » } 
2,352 ' 


2,382 


2.382 


~ 


158.2 
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eben bedeckt war. Dann wurde durch Evakuieren des Pyknometers 
die von der Substanz eingeschlossene Luft entfernt, was so lange 
fortgesetzt wurde, bis keine Luftblischen mehr entwichen. Die 
Messungen sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Die untersuchten Verbindungen wurden nach den Vorschriftey 
der einschligigen Literatur dargestellt. Alle Salze wurden durch 
Umfillen mit der entsprechenden Halogenwasserstofisiiure gereinigt. 
was bei einigen — besonders beim Chloro-pentammin-kobaltijodid — 
mehrmals wiederholt werden muBte, ehe die Stoffe wirklich analy. 
senrein waren. 

Die Jodo-pentammin - kobaltisalze zersetzen sich in wiBriger 
Lésung schnell unter Abscheidung von Jod und Kobalt(LI)-hydroxyd, 
und nur bei schnellem Arbeiten mit eiskalten Lésungen kann man 
erobe Substanzverluste vermeiden. Die Ausbeute ist in allen Fillen 
nur gering. 

Herrn Prof. Dr. W. Brurz, Hannover, bin ich fiir wertvolle 
Anregungen bezgl. der Auswertung der Messungen zu Dank ver- 
pilichtet. 


Hannover. Chemisches Institut der Technischen Hochschule, 


Anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1926. 
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Uber das System NH,NO.—(NH,).SO,—H.0. 


Yon Ernst JANEcKE, W. Exssner und Rupour Bri. 
Mit 3 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


I, Allgemeines. 
(J ANECKE. ) 

Verschiedene Verdéfientlichungen der letzten Zeit iiber das 
System NH,NO.—(NH,),SO,—-H,O, d. h. insbesondere tiber das dem 
Leunasalpeter (Ammonsulfatsalpeter) zugrunde liegende Doppelsalz 
(NH,),SO,-2NH,NO,, geben Veranlassung, eine Anzahl Versuchs- 
resultate zusammenzustellen, die, z.T. schon vor mehreren Jahren, 
teilweise (insbesondere I[il.) erst neuerdings in dem Forschungs- 
laboratorium des Werkes Oppau der J. G. Farbenindustrie-Aktien- 
geselischaft (friiher Badische Anilin- u. Sodafabrik) erhalten worden sind. 


Chemische Untersuchungen. 
a) Kinige Betrachtungen iiber die Léslichkeit und die 

Bodenkérper in dem System NH,NO,+NH,),SO,—H,0. 

Die ersten Untersuchungen fiir dieses System wurden bereits 
in dem Jahre 1910 von ScHREINEMAKERS und Horenrn’) gemacht. 
Ks wurde auch noch weiter untersucht von DE Waa?) und Massinx”®). 
Nach diesen Untersuchungen sollen Ammonsulfat und Ammonnitrat 
miteinander zwei Doppelsalze bilden der Zusammensetzung (NH,),SO,- 
2NH,NO, (D,,) und (NH,),S0O,-3NH,NO, (),,). Die Loslichkeits- 
bestimmungen wurden im Ammoniaklaboratorium der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik in Oppau wiederholt, wobei gleichzeitig die 
auftretenden Bodenkérper mikroskopisch untersucht wurden. Hierbei 
zeigte sich, dai trotz sehr vieler Versuche niemals eine einheitliche 
Verbindung der Zusammensetzung (NH,),SO,-3NH,NO, erhalten 
werden konnte. Alle Bodenkérper zeigten auBer dem Doppelsalz 
(NH,),8O,-2NH,NO, unter dem Mikroskope nur NH,NO, oder 
(NH,),SO,. Die Doppelverbindung ist unter dem Mikroskope auBer- 

1) Weekblatt 6 (1910), 61. 


*) Dissertation, Leiden 1910. 
5) Kon. Ak. van Wetenschappen 1912. 
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ordentlich leicht erkennbar, besonders wegen ihrer charakteristischey 
Zwillingsbildung, wie weiter unten niaher auseinandergesetzt werden 
wird. Die Annahme einer Verbindung (NH,),SO,-3NH,NO, griindet 
sich auf die Methode der indirekten Bestimmung der Bodenkirper 
aus gesiittigten Lisungen, die darin besteht, da8 graphisch aus der 
Zusammensetzung der Mutterlaugen und den mit Mutterlauge be- 





; 
4 ee eee % Sale 





NH, WO, a n> SO, ‘2 NH, NO; (NH) 250, 
Fig. 1. 


hafteten Bodenkérpern die Zusammensetzung des wirklich auf- 
tretenden Bodenkérpers ermittelt wird. Die Verbindungsgerade, 
welche die analytisch gefundenen Punkte fiir Mutterlauge und 
feuchten Bodenkérper in einer graphischen Darstellung miteinander 
verbindet, muB unzweifelhaft in ihrer Verliingerung den wirklich 
auftretenden Bodenkérper enthalten. Die Untersuchung von ScHRErNE- 
MAKERS, DE Waar und von dem einen von uns (J.) wiesen darauf 
hin, da8 fiir gewisse Lésungen tatsiichlich ein Bodenkérper vor- 
handen sein miibte, der nahe drei Mole NH,NO, auf ein Mol 
(NH,),SO, enthilt. Die mikroskopische Untersuchung jedoch zeigte, 
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daB dieser Bodenkérper nicht einheitlich war. Er enthielt neben 
NH,NO, das auBerordentlich leicht zu erkennende Doppelsalz 
(NH,),SO,-2NH,NO,. Systematische Untersuchungen im Oppauer 
Laboratorium fiihrten zu dem Nachweis, daB bei den Léslichkeits- 
pestimmungen leicht eine Uberkrustung von NH,NO, mit Doppel- 
salz eintritt, wodurch eine Verbindung )), , vorgetiiuscht wird. Die 
Nichtexistenz des Doppelsalzes }),, wurde auch noch nach der 
Restmethode dadurch bewiesen, dab Gemische, die nach ScHREINE- 
MAKERS und DE Waa unzweifelhaft das Doppelsalz )),, ergeben 
miBten, in Wirklichkeit analytisch genau die Zusammensetzung des 
Doppelsalzes D,, hatten. In der Fig. 1 ist das Léslichkeitsbild fiir 
vier Temperaturen 0°, 30°, 70° und 100° dargestellt, in der Art, 
dab der Wassergehalt, der zur Herstellung gesiittigter Lisungen 
notwendig ist, als Ordinate gewihlt ist, wihrend die Abszisse das 
Mischungsverhiltnis der Salze NH,NO, und (NH,),SO, darstellt. 
Das Doppelsalz liegt in dem Punkte D, es steilt, wie auch 
schon von SCHREINEMAKERS und DE WAAL angegeben, ein aus- 
gesprochen inkongruentes Salz dar: die Senkrechte in J) durch- 
schneidet nicht die fiir das Doppelsalz geltenden Léslichkeitskurven, 
sondern die fiir (NH,),SO,. Hin weiteres Kingehen hierauf erscheint 
unnétig. Wegen der ausgesprochen inkongruenten Léislichkeit des 
Doppelsalzes ist die Darstellung reiner Kristalle schwierig. 


b) Das Zustandsdiagramm NH,NO,—(NH,),SO,.. 


Auger der Léslichkeit wurde auch noch das Zustandsdiagramm 
von NH,NO,—(NH,),SO,, wie es sich beim Schmelzen der Gemische 
ergibt, festgestellt. Dasselbe ist in einigen Punkten wesentlich 
anders, als F. A. FreerH') annimmt. Es ist méglich, wie auch be- 
reits PerMAaN und SaunpeErs”) feststellten, (NH,),SO, bis zu einem 
gewissen Grade in geschmolzenem NH,NO, aufzulésen, wobei sich 
anfinglich Mischkristalle bilden. Um das vollstindige Zustands- 
diagramm aufzunehmen, ist es erforderlich, in geschlossenen GefiBen 
die Mischungen zu schmeizen. Dieses gelingt, wenn auch ab und 
an infolge der hohen Temperaturen und des alsdann vorhandenen 
hohen Druckes ein Zerplatzen des Rohres eintritt. Um diese Unter- 
suchung auszufithren, wurde deswegen die Substanz in kleine Glas- 
rohre eingeschmolzen, in einen Metallzylinder gebracht und durch 


) Journ. of Phys. Chemistry (1925), 506. 
*) Journ. Chem. Soc. 123 (1923), 841. 
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einen seitlichen Schlitz das Schmelzen beobachtet. Die Figg. 2 und 3 
geben die Resultate der Untersuchungen wieder, in Fig. 2 sind die 
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Versuche vermerkt, welche in offenem Rohre vorgenommen wurden; 
in Fig. 3 die Versuche in geschlossenem Rohre. 
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Die Resultate lassen sich zu den gezeichneten Zustandsdiagrammen 
usammentigen. Die Punkte des beginnenden Schmelzens, wie sie 
Fig. 3 darstellt, wurden nicht immer bei derselben Temperatur ge- 
funden. Dieses ist wegen der Art der Beobachtung erklirlich. Die 
Gemische kénnen naturgemiB in den kleinen Rohren nicht ge- 
schiittelt oder geriihrt werden, so daB deswegen der Schmelzbegiun 
yvielfach nicht deutlich zu beobachten ist. Das Zustandsdiagramm 
zeigt, daB die Verbindung (NH,),SO,-2NH,NO, bei 310° inkongruent 
schmilzt. Die Umwandlungstemperaturen des reinen NH,NO, werden 
durch (NH,),SO, erniedrigt, wihrend die Schmelztemperatur erhdht 
wird. Das Bild ist ohne weiteres als solches verstiindlich und hbe- 
darf weiter keiner Eroérterung. 

Unter Benutzung des Schmelzdiagrammes von (NH,),SO,—-NHNO, 
laBt sich das Léslichkeitsbild der Fig. 1 bis zu den wasserfreien 
Gemischen fortsetzen, wie dieses die Figur zeigt. Die Zweisalz- 
kurven weisen alsdann beide eine Kriimmung auf um in den 
Punkten F und C zu endigen. Auf der von E ausgehenden Zwei- 
salzkurve ist neben dem Doppelsalz bei niederen ‘l'emperaturen 
remer NH,NO, Bodenkérper. Mit wachsender Temperatur treten 
an Stelle des reinen NH,NO, Mischkristalle mit wachsendem Gehalt 
von (NH,),SO,. Vom linken Eckpunkt der Figur 1aBt sich an die 
von # ausgehende Kurve eine T'angente legen, die etwa bei 30° 
einen Beriihrungspunkt hat. Unterhalb dieser Temperatur ist die 
Kurve eine sogenannte Verdriingungskurve'), oberhalb zuniichst eine 
Schmelzkurve. Der Endpunkt & wiederum ist wegen des Auftretens 
der Mischkristalle ein Ubergangspunkt. Ein weiteres Kingehen 
hierauf erscheint iiberfliissig. 


II. Mineralogisch-kristallographische Untersuchungen. 
(ISSNER. ) 

Gréfere einwandfreie Kristalle vom Ammonsulfatsalpeter zu 
erhalten, ist nicht ganz einfach. Aus einer bei Zimmertemperatur 
gesittigten, Ammoniumnitrat im Uberschu8 enthaltenden Lisung 
kristallisiert das Doppeisalz im Verlaufe von 6—10 Wochen in 
Gestalt von tafelférmigen Individuen (Fig. 1—6, Tafel 1) aus, die sich fast 
ausschlieBlich als Zwillingsbildung (Fig.2, 4, 5,6, Tafel 1) erweisen; nur 
iuBerst selten findet sich ein Einzelkristall (Fig.1, 3, Tafel1) darunter. 
Die Kristallzwillinge, von 5—20 mm Linge und 0,2—2,5 mm Dicke, 


1) Vgl, Roozesoom, Phasenlehre 3, I, 5. 81. 
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wachsen gewdlinlich von verschiedenen Kristallisationszentren ays 
rosettenférmig angeordnet in die Lésung hinein, das schmialere Ende 
nach dem Ausgangspunkte der Kristallisation gerichtet. 


Geometrische Messungen an den Kristallen sind mit Schwierig. 
keiten verbunden, weil einmal alle Fliichen, auBer der Basis (c), nur 
iiuBerst schmal ausgebildet sind und zum andern gerade die stirkerey, 
Kristalle gewéhnlich eine Verdickung der Basis vom breiteren nach dem 
schmileren Ende zu aufweisen. Da die Flichen zudem sehr schlechte 
Reflexe geben, wurde von der Bestimmung ihrer Winkel mit dem 
(yoniometer abgesehen und die Messung nur mikroskopisch (mit 
Noniusablesung) durchgefiihrt. Die Fehlergrenze bewegt sich bei 
guten Beobachtungsméglichkeiten zwischen + 15’, bei schlechteren 
zwischen + 30°. Untersucht wurden 50—60 Kristalle, davon die 
10 besten méglichst eingehend. Die folgenden Tabellen enthalten 


die beobachteten (mittleren) bzw. berechneten Werte (siehe hierzu 
Fig. 1 und 2, Tafel 1): 








Kantenwinkel und Ausléschungen beobachtet | berechnet 
< zwischen den Kanten der Zonen err’ und cos 41° 54 =| 42° 7 
2 - e arr » 2608 |, vec | a me? | — 
2 " rm ” " » 600 , 660; Www | wf €& 
< 2 - . - » Chk. &66| FF. -1 0 ££ 
J ,  “willingsnaht und der Zone cos - FF | te 
3 - o “i » C08, 72° 59’ 
a . ‘ I cians on alae 59° 0 59° og" 
Ausléschung zur Zwillingsnaht $1° 15’ 30° 52’ 
a zu den Kanten Zonen cr?’ und eq | fi uJ — 
Normalwiukel der Flichen beobachtet | berechnet 
} 
r:ec 40° 42’* | — 
o:¢ 60° 6’ 59° 41’ 
ZS:c 40° 56’ 40° 42’ 
e:eé 78° 58’* 78° 58’ 
qe 75° 54’ 75° 17’ 
r3r 99° 12’ 98° 36’ 
0:8 139° 42’ 138° 39’ 
2:8 -: 119° 40’ 


Die Figg. 1 und 2 geben einen Kinzel- bzw. Zwillingskristall, 
wie sie im allgemeinen auftreten, zeichnerisch wieder, wihrend die 
Figg. 3—6, Tafel 1, Aufnahmen natiirlicher Individuen sind. Die in der 
Tabelle mit * angegebene Fliche wurde in den Zeichnungen weg- 
gelassen, da sie sehr selten auftritt; gegebenenfalls fehlt dann ge- 
wihnlich o. Noch seltener sind die zu den Zonen cr?’, cos und 
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cqge gehérenden Prismenflichen. Bei den Zwillingen fehlt sehr 
hiufig g, Ofters auch o. Andererseits treten zuweilen noch F lichen 
AO] und (hk/) mit sehr kleinem Normalwinkel zu c = (001) aut, 
deren Werte leider nicht in ausreichendem Mabe bestimmbar 
waren. — Die Zwillinge kann man sich so entstanden denken, dab 
man einen entsprechenden Kristall in Richtung der Zwillingsnaht 
durchschneidet (vgl. Fig. 1 u. 2) und den einen Teil um eine Achse 
senkrecht zur Zwillingsnaht um 180° dreht (meist so, daB die 
y-F lichen am breiteren Ende wegfallen; am Kristall in Fig. 4, l'afel 1, 
sind sie vorhanden). AuBerdem sind jedoch die Zwillingsindividuen um 
5—6° zueinander geneigt. Wahrscheinlich hat man es dabei nicht 
mit einer bestimmten Ebene zu tun, sondern es liegt vielmehr 
pseudomeroedrische Zwillingsbildung vor. — Die Auslischung auf ¢ 
erfolgt (s. a. Tabelle) parallel und senkrecht zu den Kanten der 
Zonen crr und cqgc, die ihrerseits den Winkel von 90° bilden. 
Ebenso ist die Ausléschung gerade auf Schnitten senkrecht zu c. 
Mit Riicksicht darauf und auf die Flichenanlage ergibt sich fiir 
die Symmetrieverhiltnisse des Doppelsalzes folgendes: Ks sind zwei 
senkrecht aufeinanderstehende Symmetrieebenen vorhanden (ihrer- 
seits senkrecht zu den Zonen cr’ und qc’). Eine dritte Symmetrie- 
ebene fehlt, da die Fliichen o, s, x und g jeweils nur hemimorph 
auftreten. Als Symmetrieachse kommt hinzu eine zweiziblige senk- 
recht auf c. Die Kristalle des Doppelsalzes gehéren dem- 


nach der rhombisch-pyramidalen Klasse an. — Die ‘Autf- 
stellung ist hier so gew&hit, daB die Kanten der Zone cr?’ c’ parallel 
der b-Achse verlaufen. — Das Achsenverhiltnis fiir a:b ist dann 


1,106:1; fiir ¢ erhalt man folgende Werte aus 


l. 2 r:¢, ¢c = 0,951, multipliziert mit 4 = 3,804 
2. DM e:c, c = 1,290, - 5» 3 = 3,870 
3. JD ©: ¢, ¢ = 0,643, 9 » 6 = 3,858 
4. J $:c¢, ¢ = 3,804, - » 1 = 3,804 
5. J gic, ec = 3,981, - » 1 = 3,981 


In Hinsicht auf das Ergebnis der réntgenographischen Unter- 
suchungen (s. u.) ist fiir den Abschnitt auf der c-Achse der héchste 
Wert einzusetzen. Bei der Bewertung obiger Daten ist zu beriick- 
sichtigen, daB die unter 1 und 4 angefiihrten die zuverlissigsten 
sind, weil die betreffenden F lichen am besten ausgebildet und ihre 
Winkel (in den Tabellen mit * versehen) unter den geringsten 
Schwankungen bestimmbar waren. Somit ergibt sich fiir das Achsen- 
verhaltnis des Doppelsalzes: a:b: c = 1,106: 1:3,804. — Den 


Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 150. iz 
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einzelnen F lichen kommen dann folgende Indices zu: ¢ = (001) 
ry = (104), o = (113), 2 = (116), s = (111) und g = (011). 

Die Bestimmung der Brechungsexponenten ergab fiir ¢x, = 1,519: 
Ox, = 1,528; yy, = 1,534. Der Charakter der Doppelbrechung ist 
negativ, 7 — «= 0,015. Der Winkel der optischen Achsen ist 
2 Ex, = 108° 30° (fiir 2 Vy, = 64° 10’); Ebene der optischen Achsen 
ist (100). 

H. H. Tuomas und A. F. Hanuimonp’') sprechen in ihren Aus- 
fihrungen tiber das Doppelsalz (NH,),SO,-2NH,NO, davon, daB es, 
je nach Herkunft, den Habitus des Ammoniumsulfates oder des 
Ammoniumnitrates habe. Was sie damit meinen, ist unverstind- 
lich, Jedenfalls ist weder an gréBeren Kristallen noch z. B. an 
technischen Salzen (gegebenenfalls unter dem Mikroskop) ein Habitus 
zu erkennen, der einen Vergleich mit dem vom Ammoniumsulfate, 
geschweige denn vom Ammoniumnitrate zulaBt. — Uber das Kristall- 
system des Doppelsalzes selbst machen ‘THomas und Ha.iimonp 
keine Angaben. Wuiu1Am BraaG’) erklart es auf Grund réntgeno- 
graphischer Untersuchungen fiir triklin. Unser Befund stimmt damit 
nicht iiberein. 

Bemerkungen zu den Figuren auf Tafel l. 


Figur 1 und 2: Zeichnungen idealer Falle von Einzelkristall und Zwilling. 
Figur 3: Einzelkristall (Lichtbild, Vergré8erung etwa 1'/,fach) mit e¢ = (001), 
ce = (001), r = (104), r’ = (104), 0, = (113), s, = (111) und s, = (111) (vgl. auch 
ig. 1). Figur 4: Zwillingskristall (Lichtbild, VergréBerung etwa 1'/,fach) u. a. 
mit den r- nebst r’-F lichen (links unten) und den r, und r,-Flaichen (rechts 
oben, den stumpfen Winkel einkerbend). Fignr 5: Zwillingskristall (mikro- 
skopisches Lichtbild, VergréBerung etwa 25 fach) mit deutlich sichtbarer Zwillings- 
naht, am rechten Kristall die Fliiche g. Figur 6: Derselbe unter + Nikols. 


III. Rontgenographische Untersuchungen. 
(BRi.t.) 

Zur Bestimmung der Elementarkérperabmessungen wurden Dreh- 
aufnahmen an Kristallen, die vorher kristallographisch untersucht 
waren, gemacht und zwar um die a- und b-Achse (vgl. Fig.1, Tafel 2). 
Drehaufnahmen um die c-Achse fiihrten niemals zu guten Schichtlinien- 
diagrammen. Es mute daher diese Periode nach den fir ein Faser- 
diagramm iiblichen Methoden durch eine Drehaufnahme um beispiels- 
weise die Kante a bestimmt werden. Um die Interferenzen nahe 
am DurchstoBpunkt noch vermessen zu kénnen, wurde hierzu 


') Transact. Farad. Soc. 20 (1924), 56ff. 
*) Transact. Farad. Soc. 20 (1924), 59. 
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eine Drehaufnahme (um a) auf eine Platte bei groBem Abstand 
zwischen Drehkristall und photographischer Platte angefertigt. Alle 
anderen Drehaufnahmen sind in einer Dresyr-Scuerrer - Kamera 
mit zylindrisch gebogenem Film gemacht. Der Durchmesser der 
Kammer betrug 5,73 cm. Die folgenden T'abellen geben die Aus- 
wertung der Diagramme wieder. 


Tabelle 1. 


Drehaufnahme um die a-Achse, 
Fe-K ,-Strahlung. 





2h,*) | cos u,') | Ag’) 
10,0 0,171 0,171 
21,0 | 0,344 | 0,172 
34,2 | 0,513 ! 0,171 
~ (49) (0,650) | (0,163) 


Hieraus ergibt sich als Linge der Kante a des Elementarkérpers 


a = 11,2, A. 


Tabelle 2. 


Drehaufnahme um die /-Achse (Fig. 1, Tafel 2). 
Fe-K,-Strahlung. 





2h, COs UL, | Ag 

| 
11,0 0,188. 0,1885 
23,5 0,380 / 0,190 
39,8 0,570 | 0,190 


Es gilt also fiir die Kante b des Elementarkérpers: 
b = 10,1, A. 


Als Kontrolle fiir die beiden Drehaufnahmen um die a- und 
b-Achse wurde noch eine Drehaufnahme um die Flichendiagonale 
der (ab)-Ebene des Elementarkérpers gemacht, die zu folgenden 
Ergebnissen fiihrte: 


') 2h, bezeichnet den doppelten Abstand (in mm) einer Schichtlinie vom 
,Aquator“. Die Bezeichnungen gleichen hier wie im folgenden stets den 
von Potanyr und Werssensera [Z. f. Phys. 10 (1922), 44] verwandten. Aus- 
genommen ist lediglich die Bezeichnung fiir den halben Reflexionswinkel, 
der bei Potany: und Wessenserc mit y bezeichnet ist, hier jedoch, dem all- 
gemeinen Gebrauch entsprechend, stets ¢/2 genannt wird. 


12* 
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Tabelle 3. 
Drehaufnahme um die Flichendiagonale der (a b)-Ebene (Fig. 2, Tafel 2). 
Fe-K,-Strahlung. 





Zh, | cOsu, | Ag 
7,1 0,123 0,123 
15,0 0,254 0,127 
23,5 0,379 0,126 
83,8 0,508 0,127 
~ 46 0,626 | 0,125 
Hieraus ergibt sich die Linge der Flaichendiagonale (f): 
f = 15,4. 


Da im rhombischen System, zu dem das Doppelsalz nach den 
weiter oben geschilderten kristallographischen Untersuchungen ge- 
hért, bekanntlich 4-ah = 90° ist, so gilt fiir f: 

f = Va? + d* 
Durch Kinsetzen der Zahlenwerte in diesen Ausdruck erhalten wir: 
f = 15,18 


in befriedigender Ubereinstimmung mit dem gefundenen Wert. 
Zugleich ergibt sich hieraus, dab der EKlementarkérper nicht 
basiszentriert ist. 

Die Auswertung des zur Ermittlung der Linge der Kante ¢ 
hergestellten Faserdiagrammes zeigt ‘l'abelle 4. Es wurde an Hand 
dieser Aufnahme auch die a-Achse nochmals bestimmt. Die Ver- 
messung des Diagrammes geschah so, daB sowohl «+ wie 0 bestimmt 


— 


: /. , 
wurden. Die unter |; 7  angegebenen Werte errechnen sich aus 


der Gleichung: fy \2 P agit 
9 x = Sin“ — os | cH ? 


a — — 





Der Berechnung wurde stets das Mittel fir 2g aus allen vor- 
handenen Messungen zugrunde gelegt; / ist ja stets bekannt. 

Zur Tabelle 4 ist noch zu bemerken, da die Schichtlinie ILI 
nicht vermessen wurde, weil auf ihr die Punkte sehr eng aneinander- 
liegen. Wichtige Aufschliisse iiber die Linge der c-Achse geben 
uns besonders die ersten Punkte auf der zweiten Schichtlinie. Es 
gilt bekanntlich fiir das rhombische System eine quadratische Form 


folgender Art: 4 


sin? = K,}?+ Kh? + KP, (1) 


wo K,, A,, A, Konstante und h, k, 1 die Indices der die betrachtete 
Reflexion hervorrufenden Netzebene sind. Da wir die h1@-Werte 
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Tabelle 4. 
Drehaufnahme um die a-Achse (Fig. 3, Tafel 2). 
Abstand Platte—Kristall : 4,85 em 
Cu-K-Strahlung. 














o | 2 
Schichtlinie | sin kt | sin* 4 cos 0 | hig | (: 2) | Indices | sin td ber. 
! 

Aquator 0,0646 0,0042 0 0 0,0042 003 0.060 
- 0,0768  0,0059 0 0 0,0059 010 | 0,072, 
J 0,0872 0,0076 0 0 0,0076 O12 | 0,088 
e 0,0970 0,0094 0 0 0,0094 013 | 0,094 
0,1360 0,0185 0 00,0185 OM 0,140 
, 0,1460 0,0213 0 0 0,0218 020 0,146 
, 0.1564 0,0245 0 0 0,0245 | 008 | 0,160 
99 0,1736 0,0301 0 0 0,0301 018 | 0,176 
i 0,1014 0,0103 0,661 0,145 0.0055 110 | 0,102 
m 0,1114 | 0.0124 | 0,656 0,146 0,0076 112 0,108 
. 0,1237 | 0,0153 | 0552 = 0,136 «00,0105 105s | —Ss(0, 122 
a 0,1305 | 0,0170 0,528 | 0,187 | 00122 114 | 0,128 
- 0,1360 | 0,0185 0,509 0,187 00,0187 106 0,139 
0,1447 0,0209 0,470 0,185 | 0,0161 115 0,142 
. 0,1548 00,0240 0,464 0,145 0,0192 sal | 0,156 
Il 0,14038 0,0197 0,983 0,278  0,0004 201 0,140 

00,1437 0,0207 0,968 0,276 0,0014 202 | 0,145 
e 0,1502 0,0225 | 0,928 0,274 00,0082 203 | 0,151 
7 0,1553 | 0,0241 0,894 0,274 0,0048 210 0,157 
- 0,1687 0,0284 | 0,811 | 0,270 0.0091 | 213 0,168 
‘ 0,1761 | 0,0310 | 0,795 | 0,275 00117 214 | 0,176 
es 0,1810 0,0328 (0,737) | (0,262) 0,01385 | 206 0,184 
_ | 0,2188 | 0,0478 0,646 0,276 0,0285 224 0,217 
is 0,2275 0,0518 | 0,616 | 0,273 0,0825 , 209 0,227 
i | 0,2365 | 0,0559 0,607 | 0,279 0,0366 226 0,235 
lV | 0,2870 0,0824 | 0,992 0,545 0,0052 410 | 0,287 
-" 60,2985 = (0,0862 | 0,988 | 0,552 0.0090 413 | 0,298 
. | 0,309 | 0,0954 — : 0,0182 aa 0,311 
P | 0,314 | 0,0985 | 0,940 0,560 | 0,0213 | 420 0,314 
" | 0,321 | 0,1028 | 0,934 0,567 | 0,0256 408 0,321 


kennen, so kennen wir auch fiir jeden Punkt des Diagrammes den 
ersten Summanden der Gleichung (1). Unbekannt ist uns also nur 
der Teil: (a \? 

r Z|) =K, k? + K,1?. (2) 


; ; 


Bekannt ist ferner KX, aus der Drehaufnahme um die b-Achse 


‘Tabelle 2). Es ergibt sich daraus 
Kx, = 0,0057.') 


° . " ° ° , ° a . a a . 
") Die quadratische Form, die die Werte sin —~ ber. in Tabelle 4 lieferte, 
lautete: — | i 
sin*-—- = 0,0048, h*? + 0,0053, 4* + 0,0004 I’. 


Die kleine Abweichung fiir KX, ergab sich aus den auftretenden { - zi- 
Werten. ; 
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oe , . 
Da die |; z|-Werte der ersten drei Reflexionen der zweiten 


Schichtlinie simtlich kleiner als , sind, so folgt, daB diese Re. 
tlexionen nur von Netzebenen herriihren kénnen, fiir die k = 0 ist. 


Die Gleichung (2) vereinfacht sich also fiir diese drei Interferenzey 
folgendermaBen: 


{a _\* sail 
i= x) = K,l*. 


\ = 


Setzen wir fiir den kleinsten dieser drei beobachteten Werte 


en me 
E 2 =K;, l=1, 


so ergeben sich mit nur geringfiigigen, zu vernachlissigenden Ab- 
weichungen die beiden niichsten Werte fiir /]=2 und /=3. Die 
folgende kleine T'abelle zeigt dies noch einmal besonders: 








Schichtlinie E z) i | ? A, 
- | 

II 0,0004 0,0004 

0.0014 2 | 0,0016 

0,0032 8 | 0,0086 


Diese Auswertung zeigt also mit Sicherheit, dab die dritte 
Periode, also die Kante ¢ des Elementarkérpers, sehr groB ist. Als 
absoluter Wert ergibt sich: , 

c = 38,5 A. 

Die hAg-Werte liefern fiir die Abmessung der Kante a des 
Klementarkérpers die Liinge 11,12 A. in guter Ubereinstimmung mit 
der oben aus der Schichtlinienaufnahme berechneten Zahl (Tabelle 1). 
Als Achsenverhiltnis errechnet sich: 

a:b:e = 1,096:1: 3,78. 

Die groBe Linge der Periode in der c-Richtung im Verein mit 
der nicht véllig exakten Ausbildung der (001)-Fliche (vgl. oben 
‘Teil II) macht es verstindlich, daB Drehaufnahmen um die c-Achse 
niemals gute Schichtliniendiagramme ergeben konnten. 

Nach Kenntnis der Abmessungen des Elementarkérpers schreiten 
wir nunmehr zur Berechnung der Anzahl Molekiile, die in ihm ent- 
halten sind. Es gilt, wenn m die Anzahl der Molekiile pro Elementar- 
kiérper, M das Molekulargewicht und s das spezifische Gewicht des 
Doppelsalzes bedeuten'): 

a-b-e-s-0,61 


n= i 10% = 15,4 ~ 16. 


') Das spez. Gewicht wurde nach der Schwebemethode zu 1,68 bestimmt. 
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Da die Zahl der Molekiile pro Elementarkérper verhiltnismiBig 
groB ist, liegt die Vermutung nahe, dab das Doppelsalz im Kristall 
nicht als selbstindige Kinheit (NH,),SO,-2NS,NO, vorhanden ist, 
sondern da8 mehrere solcher Kinheiten zu einem ,,Kristallmolekiil 
yvereinigt sind. Die Zahl der vereinigten Kinheiten (N) laBt sich 
mit Hilfe der von WerrtssENBERG') angegebenen Formel berechnen. 
Es ist nimlich ° 


N = “(min) 
n Rk. G, 


wo » die Zahl der Molekiile pro Elementarkérper und »(min) die 
B.G. 


kleinste in der Raumgruppe R.G. zulissige Zihligkeit bedeutet. 


Wir kennen nun die Raumgruppe des Ammonsulfatsalpeters nicht, 
sondern nur die Kristallklasse. Er kristallisiert (vgl. oben Teil Il) 
in der rhombisch pyramidalen Klasse (C,,). Fiir siimtliche Raum- 
gruppen dieser Klasse gilt: 

nfo) =8. 


Hieraus folgt 
iT] 


N 5 a ymin) = - , 
Rn. G, 


Das Kristallmolekiil besteht also mindestens aus: 
2{(NH,), -SO,-2 NH,NO,). 


Die Ergebnisse der Réntgenuntersuchung sind mit den An- 
gaben von W. Braae’*) nicht zu vereinbaren. 


/ 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden die Léslichkeitsverhiltnisse in dem System 
H,O—NH,NO,—(NH,),SO, ermittelt, wobei sich zeigte, daB entgegen 


anderen Angaben auBer dem Doppelsalz (NH,),SO,-2NH,NO, kein 
anderes existiert. 

2. Das vollkommene Schmelzdiagramm des Systemes NH,NO,— 
(NH,),SO, wurde mitgeteilt. Es bilden sich Mischkristalle nach 
NH,NO, und das vorher genannte Doppelsalz (NH,),50,-2NH,NO,. 
Die Umwandlungspunkte von NH,NO, werden durch (NH,),SO, 
erniedrigt. 


 Z. f. Krist. 62 (1925), 13. 
*) Transact. Farad. Soe. 2 (1924), 59. 
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Das Doppelsalz (NH,),8SO,-2NH,NO, ist rhombisch-pyramidal 
athbse = 1,106:1:3,804. 
4. Die Lichtbrechung: ey, = 1,519, Bx, = 1,525, wa = 1,534, 
Die Doppelbrechung ist mittelgroB und zwar negativ, 7 — ¢ = 0,015. 
5. Achsenwinkel 2/y, = 108° 30’; Ebene der  optischen 
Achsen (100). 
6. Abmessungen des Klementarkérpers: a = 11,2, A., b = 10,1, A., 


cm 385 a a=zwfS= j= 90”, 





7. Die Anzahl der Molekiile pro Elementarkérper betragt 16. 


8. Im Kristall lassen sich mindestens 2 Kinheiten von (NH,),S0O,.- 


wi 

2NH,NO, zusammenfassen. - 

* . ‘ ’ ~ . . f 

Ludwigshafen, Laboratorium Oppau der J, GC. Farbenindustrie P 
‘riiher Badische Anilin- und Sodafabrik). - 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1926. Si 
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Existenz und Struktur der Disulfide NiS, und CoS.. 
Von W. F. pk Jone und H.W. V. Wines. 


Mit einer Figur im Text. 

Die Literatur iiber diese Sulfide ist nicht sehr reichhaltig; Cos, 
wurde von SrerrerBerG?) hergestellt durch Uberleitung von gasfir- 
migem Schwefelwasserstoff oder Schwefel itiber CoO bei einer Tem- 
peratur unter Rotglut; NiS, ist von Fetienperae dargestellt worden?) 
in einer Schmelze von NiCO,, S und k,CQ,. 

Diese Verbindungen zerfallen leicht in feuchter Lutt; die ver- 
schiedenen Konstanten, wie Schmelz- und Dissoziationspunkt, Dichte 
usw. sind nicht bestimmt worden. 

IraLo und Bexuuccr®) gelangten zu dem Schlub, dab Nickel- 
disulfid nicht existiert und dem Mineral Violarit die Formel Nis, 
nicht zukommt.*) 

In Schmelzdiagrammen sind die Verbindungen bisher nicht auf- 
gezeichnet worden®); wenn wir unten die Existenz u. EK. unzweifelhaft 
nachweisen, so folgt hieraus, daB die Verbindungen bei atmosphii- 
rischem Druck schon vor dem Schmelzen dissoziieren. 


Wir haben versucht, die Nickel- und Kobaltdisulfide in gleicher 
Weise herzustellen, wie das FeS, aus FeS und 8 bereitet wird. 
Pulverformiges NiS, bzw. CoS, wurde unter atmosphirischem Druck 
wihrend 30 bis 40 Stunden der Einwirkung von geschmolzenem 
Schwefel ausgesetzt bei einer Temperatur von etwa 170° Das so 
erhaltene Produkt zeigt auBerlich keine Verinderung; nach Aus- 
waschen des freien Schwefels mit Schwefelkohlenstoff erscheint das 
Pulver gliinzend grau, und nur bei starker VergréBerung zeigen sich 
winzige, dunkelgelbbraune Kristallhaufchen. 


') Pogg. Ann. 7 (1826), 40. 

*) Pogg. Ann. 50 (1840), 75. 

*) Gaxx. chim. It. 38 (1908), 635. 

‘) Lixpereen und Davy, Econ. Geol. 19 (1924), 318; Dogtrer, Handbuch 
der Mineralchemie IV (1926), 702. 

°) Guertier, Vetallographie | (1912), 981 u. 983. 
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Nachdem wir versucht hatten, den unléslichen 8S, durch 24stiin- 
dige Erhitzung bis 150° im Vakuum zu vertreiben, ergah die Analyse: 


Ni 45,6 */o S 54,4 "le 
Nis, theoretisch 47,8 °/, 52,2 ° 





Aus dem Atomverhiltnis NiS,,, geht hervor, dab, wenn Nis, 
vorliegt, ein kleiner Uberschub von Schwefel zuriickgeblieben ist. 

Kine Bestiitigung, da’ hauptsichlich NiS, anwesend ist, wurde 
erbracht durch die Réntgenaufnahmen des Pulvers’) mit Fe Ky, »- 








Strahlen. Das Bild ist vollstiindig demjenigen des Pyrit ihnlich, nur Ww 
liegen die Linien siimtlich regelmiBig ein wenig weiter auseinander. 
In ‘Tabelle 1 sind die beobachteten und berechneten Werte von L 
. @ it ° °¢ ‘ . . » . 
sin* | zusammengestellt; die Ubereinstimmung ist sehr befriedigend. 
2 ; 
Tabelle 1. 
. . ‘+ ate . a o —— 
| sn? — Intensitit sin* — _ Intensitat 
Fliche | - Fliche « | 
| ber. | beob. ber. | beob. ber. | beob. | ber. | beob. 
100 0.028 QO $22 0,480 41 
110 57 0 410 480 36 
1119 70 70 (195) 330 509 0 
il] 8 85 379 3 411 309 42 
2006 9% 93 (490) 2 Sree | O37 D937 419 6 
200 Lis 113 | 1760 8 420 969 565 305 5 
Zlip i140 |} — : 421 593 a94 191 4 
210 saa (fF 2) . 332 622 83 
211 L70 169 734 5 333 6 629 |i ao. -. . 
| 63 iF 
2205 L86 I85 (276) 2 5116 629 | - — f 
220 226 225 992 ri 422 678 681 138 r 
221 254 430 707 || . 
300 254 ! 255 557 5 500 707 at 
8114 256 431 7135 || - 
10 288 0 510 735 |j ‘4° - 
S11 811 SLL | 1855 10 333 | FSi. rand 
ite » 76 67: ) 
8216 826 32! (156) | 511 | 763 | 16S | 1060 a 
229 $39 339 | 840 3 432 O00 aae |? sind ive 
8320 867 368 454 ) 520 820 | 
$21 396 895 562 6 O21 848 856 235 4 
3318 443 | 443 (116); 1 : 
400 452 0 





Die intensivste Linie ist = 10 geschiitzt. 


Aus der Beziehung 
‘ ~*~ 9 
. “ i} a” ‘} 9 } 9 L ] 2) ” 
sin 9 = 4a2 il + . ax, 


') Deeve und Scuerrer, Phys. Zischr. 17 (1916), 277. 

*) & = Winkel zwischen einfallendem und abgebogenem Strahl, 
, = Wellenlinge, 
a = Basiskante, 
hk, & und / sind die Flichenindizes nach Miter. 
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ergibt sich die Liinge der Basiskante a = 5,74 AE und die Dichte 
m 4,31. 

Die in der T'abelle verzeichneten Intensitiiten sind berechnet 
nach der Formel 


| -+- cos* + S|? 
J ~ ; “Ns, 
2 rs 
Sih 9 
. | ’ =~ ° NV e- l 
worin | S| der Strukturfaktor, » die Fliichenzahl und 5 dem 

3. all 
sin? 


Lorentzfaktor proportional ist. 
Beim Parameterwert uw = 0,395 geniigt die Pyritstruktur (7'!) 
den Beobachtungen vollkommen, wie ersichtlich aus dem Photometer- 


-_ -_——— «.= <« 




















_ a 
a 
“i 2) @ «= = «2 = ap 
ae cs 
 —— 
—_- — 
me 
a  — 
a 
. 





I 
- < | * 
' j ~ey dis ee ae Ges ai 
Sin’ 20050 100 200 300 00 500 600 700 
l= K 1=K, K = 4K, 


Fig. 1. Photometerdiagramm und berechnete Intensitiiten von Nib,. 


diagramm in Fig. 1. Das Diagramm wurde aufgenommen mit einem 
selbstregistrierenden Apparat nach Mou..’) 

Die Beobachtung zeigt keine Linien, die nicht vom Nickel- 
disulfid stammen kénnen. Die Existenz dieser Verbindung unter- 
liegt nach dem Vorhergehenden praktisch wohl keinem Zweifel. 


Cos,. auf ahnliche Weise hergestellt, besitzt eine Kubuskante 
a = 5,64 AK; die berechnete Dichte betragt 4,55. Der Parameter 
u liegt in der Nahe von y» = 0,395. 


') Proc. of the Phys. Soc. London 33 (1921), 207. 








188 W. I. de Jong und H.W. V. Willems. 


Bemerkenswert ist der kleine Wert der Pyritbasiskante. Die 
Distanz der Atome Fe und S weicht bedeutend ab von der be. 
treffenden Entfernung in Pyrrhotin. 

(ber die Atomdistanzen in den Metallen Kisen, Kobalt, Nickel] 
und ihren Verbindungen mit Schwefel und Sauerstoff ist folgendes 
bekannt (Tabelle 2). 

Tabelle 2. 





Fe-Fe Co Co Ni-Ni 
Metall («, 3 7). . 2,48—2,54 AE 2.52 2 50 

Fe—S Co-3S Ni-S 
Sulfid .,, 2,33 2,38 
Disulfid . 225 [247 2.38 2 42 

Fe—O Co-—O Ni-O 
Monoxyd . . ie an 2.14") 2 O9 
Trioxyd . 1,98 und 2,06 
Spinelltyp . . 1,80 und 2,07 


Nimmt man tir die Atomwirkungsradien von Schwefel und 
Sauerstoff bzw. 1,04 AE und 0,60 AE*, so berechnet sich derselbe 
tir Eisen in den verschiedenen Verbindungen folgendermaBen 
Tabelle 3). 

Tabelle 3. 
Fe-Radius 


Metall «es 0 + Se 

Sulfid . << 1,41 

Disulfid ieee —_—" [1,43] 
Monoxyc eg wie “e 1,95 

mee tl lw i 1,38 und 1,46 
Spinelityp ... ... . 1,20 und 1,47 


In den Tabellen 2 und 8 gehéren die eingeklammerten Zahlen zu dem 
im Text genannten hypothetischen Fe-Radius. 


Nach der Tabelle 3 gruppieren sich die Wirkungsradien des 
Kisenatoms um zwei Mittelwerte, 1,22 und 1,43 AE. In welcher 
Weise diese Gruppierungsméglichkeit mit der Umgebung des Atoms 
im Gitter, der Valenz, der Ladung oder dem Magnetismus zusammen- 
hiingt, ist jedoch nicht ganz klar. 

Die Radien des Co und Ni zeigen in den Oxyden eine ab- 
weichende GréBe; im ganzen sind sie ein wenig kleiner als die des 
Ke, ausgenommen bei den Disulfiden. Die Regel wire indessen 


') Kigene Auinahme; Steinsalzstruktur. 
Vel. Gotpscummpr, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente 
Vil, 1926. 
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auch in diesem Falle erfillt, wenn auch im Pyrit das Eisen mit 
groBem Radius auftreten wiirde: 


1,43 + 1,04 = 2,47 (vgl. Tabelle 2 und 3). 


Herrn Prof. J. A. GRuTTERINK sprechen wir auch an dieser 
Stelle unseren Dank aus fiir die Liebenswiirdigkeit, womit er unsere 
Untersuchungen ermdglichte und unterstiitzte. 


Zusammenfassung. 
Die Existenz und die Struktur (Pyritstruktur) der Verbindungen 
CoS, und NiS, werden diskutiert. Es wird aufmerksam gemacht 
auf den abweichenden Wert des Fe-Wirkungsradius im Pyrit. 


Delft, Mineralogisches Laboratorium der Technischen Hochschule 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 1926. 


Nachtrag. 
Wihrend der Korrektur erhielten wir das Mineral Bravoit 
(MecHERNICH) von der Zusammenstellung 
NiS, 53,82 °/, 
FeS, 39,08 
CoS, 17,12 
S 4,62 
(Zbl. Min. 1926, 28). 
Diese Sultide bilden voéllig Mischkristalle mit Pyrit-ahnlicher 
Struktur. Die Linge der Basiskante betrigt 5,57 AK, also gerade 
das arithmetische Mittel der zwei vorherrschenden Komponenten. 
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Uber das Element der Atomnummer 6! (Florentium). 


Von Lure: Rotts und Lorenzo FERNANDES. 
Zweite Mitteilung. 


In emer vorhergehenden Abhandlung') haben wir eingehend 
beschrieben, welche Fraktionierungsmethoden uns dazu fiihrten, die 
Kxistenz des EKlementes mit der Atomnummer 61 festzustellen, das 
letzte, das in der Gruppe der seltenen Erden unbekannt geblieben war. 

In genannter Abhandlung haben wir erwihnt, daB die Nach- 
forschungen, um das Element festzustellen, seit dem Jahre 1922 in 
Angriff genommen worden waren und dab im Juni 1924 das Vor- 
handensein des Elementes mittels Réntgenspektren (Absorptions- 
banden der Serie K) erkannt wurde. In dieser Zeit war jedoch das 
uns zur Verfigung stehende Material sehr gering und stark durch 
das Vorhandensein anderer Elemente der seltenen Erden verunreinigt; 
zudem wies die Réntgenspektrographie eine recht geringfiigige Kon- 
zentration des Elementes 61 auf. 

Da wir ein reichlicheres Produkt, reiner und reicher hinsicht- 
lich des in Frage stehenden Elementes, zu erhalten wiinschten, be- 
gannen wir eine neue Untersuchung, deren Ergebnisse wir in der 
vorgenannten Abhandlung beschrieben haben. Da uns gleichzeitig 
daran gelegen war, die Prioritaét nicht zu verlieren, haben wir in 
einem versiegelten Piickchen unsere Ergebnisse an die_,,Reale 
Accademia dei Lincei“ gesandt, das die Ergebnisse enthielt, damit 
es in den akademischen Archiven aufbewabrt wiirde. 

Gegenwiartig hat die réntgenographische Untersuchung von 
Fri, Prof. Brunerri’) iiber das neue Material die einwandfreie Be- 
stiitigung dessen ergeben, was wir vor zwei Jahren beobachtet haben. 
Wir haben das Pickchen entsiegelt, und die darin enthaltene Ab- 
handlung ist in den Akademischen Akten verdffentlicht worden. 


') Z. anorg. u. alig. Chem. 157 (1926), 371. 
*) Die Einzelheiten der réntgenographischen Untersuchung werden in einer 
Abhandlung von Fri. Prof. Bruyerr: veréffentlicht werden. 














Das Element der Atomnummer 61. 19} 


Da wir beabsichtigen, unsere Prioritit bei der Entdeckung des 
in Frage stehenden Elementes zu bewahren, halten wir es fir an- 
gebracht, nachfolgend den Text wiederzugeben: 


Ein neues Element: Das Florentium (Atomnummer 61). 
Von dem Mitglied Garsasso in versiegeltem Pickchen itiberreicht, Juni 1924. | 
Die auf der Bildung der Doppelsulfate des Thalliums basierende 
Fraktionierungsmethode, die im Falle der yttrischen Erden') sowie 
fir die Abscheidung des Ceriums?) sehr gute Ergebnisse geliefert 
hatte, wurde auch auf die didymischen Erden ausgedehnt. 


Man ging von 400 g im Handel erhiitlichen Didymoxyds aus, 
das aus brasilianischem Monazit herriihrte und alle cerischen Erden 
enthielt, sowie kleinere Mengen von Gadolinium und _ terbischen 
Erden. (Es wurde uns von der Firma de Haen geliefert). Die in 
Sulfate transformierten Oxyde wurden mit T],SO, aufgearbeitet und 
man erhielt einen kristallinischen Niederschlag von gelber Farbe, 
wegen des Vorhandenseins von cerischem Sulfat. Die an der Ober- 
fiche befindliche Lésung wurde kristallisiert, bis man weitere 
5 Fraktionen erhalten hatte. Die verschiedenen Kristallisationen 
wurden kalt in leicht durch H,SO, angesiuertem Wasser gewaschen 
und kristallisiert. 


Wihrend der Kontrolle der Fraktionierung, die mittels der 
Absorptionsspektren vorgenommen wurde, haben wir beobachten 
kénnen, daB die fiir das Neodymium als charakteristisch geltenden 
Streifen sich abweichend verhielten, so dab, wihrend die Fraktionen 
der Képfe sich mit Praseodymium anreicherten, zwei Streifen an 
Intensitét zunahmen, zwei schwicher wurden. 


Das lieB vermuten, dab man es mit einem neuen Elemente zu 
tun habe, das logischerweise zur Gruppe des Ceriums gehéren und 
ihnliche Kigentiimlichkeiten besitzen miisse wie das Neodym und 
Samarium. 

In unserem Falle konnte, wie in anderen ihnlichen, ein direkter 
Nachweis vom Vorhandensein des neuen Elementes durch réntgen- 
spektrographische MaBnahmen gefiihrt werden. Wir verdanken die 
Spektrographien dem Entgegenkommen des Fri. Prof. Bkunerrr in 
Arcetri, die sich der experimentellen Hilfsmitte] des Physikalischen 
Institutes bediente. Die Spektrographien (die in einer besonderen 


*) Rotta, Corrica und Frrnanpes, Gaxx%. Chim. Ital. 54 (1924), 617. 
*) L. Fernanpves, Gaxx. Chim. Ital. 54 (1924), 623. 
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Abhandlung veriffentlicht werden) erweisen das Vorhandensein de: 
in Frage stehenden Elementes. 

Fir dieses Element der Atomnummer 61 schlagen wir den 
Namen ,Florentium“ vor, dessen Zeichen Fr wire. 

Augenblicklich arbeiten wir mit groBen Massen von Monazit, 
um das Element abzuscheiden, das sich in der Natur nur in ver- 
schwindend kleinen Mengen vorfindet. Das so geringe Vorhanden- 
sein erklirt das negative Ergebnis, zu dem Ginruer und Srransk1! 
kiirzlich gelangten, die auf réntgenographischem Wege die Frak- 
tionen priiften, in denen die Elemente, die zwischen den Atom- 
nummern 60 und 66 legen, konzentriert waren. 

Somit kénnte es nach den Untersuchungen Happ1na’s”*) scheinen, 
daB das Fluocerit es enthalten miisse. 


Hiermit haben wir die Prioritét unserer Mitteilung erwiesen 
und die Bestitigung ihrer Richtigkeit durch die neuen Untersuchungen 
erhalten. Letztere haben zu einem reicheren und reineren Materia! 
gefihrt, von welchem von Frl. Bronerr Spektrographien er- 
langt wurden, die den Absorptionsstreifen Jy aufwiesen, der dem 
Klement der Atomnummer 61 zugeschrieben wurde. Deshalb er- 
heben wir Anspruch auf die Prioritit unserer Entdeckung und be- 
stehen auf unserem Vorschlag, dab das Element 61 den Namen 
Mlorentium erhilt und mit Fr bezeichnet wird. 





') Z. phys. Chem. 106 (1923), 440. 
*) Z. anorg. u. alig. Chem. 122 (1922), 195. 


Florenz, Chemisches Institut der kénigl. Universiidi, Oktober 1920 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1926. 
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Uber Verbindungen des Gwertigen Urans 
mit aromatischen Oxysduren. 


Von R. WeEINLAND und K. HaGer. 


In Gemeinschaft mit H. Mar’) hatte der eine von uns beobachtet, 
dab man aus Uranylnitrat, iiberschiissiger Salicylsiure, Ammoniak oder 
organischen Basen in alkoholischer Lésung Uran(6)-salicyl-siure- 
verbindungen bekommt, welche auf ein Atom Uran drei Salicyl- 
siurereste und die betreffende Base enthalten und insofern Interesse 
beanspruchen, als die einen von ihnen gelb, die anderen orangerot 
gefirbt sind. Es handelt sich bei beiden um isomere Anionen. 
Etwas friiher beschrieb L. Fernanpxs*) Alkalisalze roter Salicyl- 
siiure-uran(6)-anionen mit zwei Salicylsiureresten auf ein Atom 
Uran, die er aus Salicylsiiure und iiberschiissigem Alkalipyrouranat 
darstellte. 

Wir (R. Weryuanp und K. Hacer) haben die Untersuchung der 
von H. Mar erstmals beobachteten gelben und orangeroten Komplexe 
mit drei Salicylsiureresten fortgesetzt und berichten hieriiber im 
folgenden. 

H. Mar hatte ein rein gelbes Pyridinsalz und je ein orange- 
rotes Ammonium- sowie Athylendiaminsalz erhalten. Fir die 
Formulierung dieser Verbindungen ist es wesentlich, ob die Carboxy]- 
gruppe oder die Phenolhydroxylgruppe der Salicylsiiure mit dem 
Uranylhydroxyd 

0,U(0H), 
reagiert hat. 

Aus einer groBen Arbeit von A. Miuurr*) iiber Uranylsalze 
organischer Séiuren und einiger Phenole geht hervor, dab, wenn die 
Carboxylgruppe auf das Uranylhydroxyd eingewirkt hat, stets rein 
gelbe Verbindungen entstehen, daB dagegen das Uranylsalicylat 
rotbraun ist und ebenso ein Uranylbrenzcatechinat. Dagegen 


— 





'!) H. Mat, Uber Wolframsiure-brenzcatechin (pyrogallol)-, sowie tber 
Uranyl-salicylsiureverbindungen. Inaug. Diss. Wiirzourg 1925. 
*) Gaxx. chim. It. 54 (1924), TT0. 
8) Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 235. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 160. 13 
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ist das Uranyl-p- und -m-oxybenzoat, ebenso wie das Benzoat selbg; 
rein gelb. Hieraus mub man schlieBen, daB bei der ge! ben Pyridin. 
verbindung von H. Mar die Carboxylgruppe der Salicylsaure mit dem 
Uranylhydrat reagiert hat, wahrend bei der orangefarbigen die 
Phenolhydroxylgruppen der drei Salicylsiurereste an der Reaktioy 
teilgenommen haben. Auch L. FernanpeEs formuliert seine rote) 
Disalicylato-komplexe als durch Kupplung mit der Phenolbydroxyl. 


gruppe entstanden: 0,U(0C,H,COO),Me,'. 


Um hieriiber GewiBheit zu bekommen, haben wir (R. WErNLANp 
und K. Hacer) firs erste eine Verbindung aus Urany!nitrat, Salicy). 
siiture-methyl-ester und Pyridin dargestellt. Sie erwies sich als 
rein rot, tiber ihre Konstitution kann kein Zweifel bestehen, denn 
es kénnen nur die Phenolhydroxylgruppen mit dem Uranylhydroxyd 
in Reaktion getreten sein: 


I. [0O,Uj(0C,H,COOCH,),] + Pyridin (rot). 


Hierher gehéren noch zwei von uns erhaltene Verbindungen, 
die ebenfalls zwei Salicylsiurereste enthalten und rot sind, namlich 
ein Anilinsalz (II) und ein Piperidinsalz (ILI): 

Il. [O, UOC, H,COO),]H, - NH,C,H, ; 
If. [O,U0C,H,COO),]H, - NC,H,,. 

Sodann stellten wir fest, daS der Tribenzoato-komplex, sowie 
der Tri-m- und -p-oxybenzoato-komplex durchweg gelb waren. 

Hierbei zeigte sich zwischen diesen einerseits und den Salicy!- 
siiurekomplexen andererseits der bedeutende Unterschied, daB bei 
der Darstellung dieser Verbindungen die Liésungen der ersteren 
stets gelb waren, wihrend die Lésungen der Salicylsiurekomplexe — 
mochten die erhaltenen Salze gelb oder orangerot getirbt sein — 
immer rot waren. Ebenso lésen sich die Salze mit gelben Tri-m- 
und -p-oxybenzoato-komplexen mit gelber Farbe, wihrend auch die 
gelben T'ri-salicylato-komplexe rote Lésungen geben. 

Hiernach hat bei den gelben Tri-salicylato-komplexen die 
Carboxylgruppe mit dem Uranylhydroxyd reagiert, und diese Salze 
stellen Verbindungen von Uranylsalicylat mit dem Salicylat der be- 
treffenden Base vor, genau entsprechend etwa dem Uranyl-natrium- 
acetat. Nach den jetzigen Auffassungen der Komplexchemie liegt 
derartigen Salzen ein komplexes Anion, welches aus dem Metallatom 
und den gesamten Siiureresten besteht, zugrunde, wiihrend das 
Natriumatom das Kation bildet. Einer der Siurereste ist mit einer 





ry 
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Nebenvalenz und zwar durch ein Sauerstoffatom der Carboxylgruppe 
an das Uran gebunden: 


oe 
0,U.—O—CCH, , 
0—C—CH, 
O } Me’. 








Entsprechend wire das obenerwiihnte ‘Tri-salicylato-pyridinsalz 
(Nr. [V) von H. Mar konstituiert: 


0, U(00CC,H,0H), 
IV. | O=CC,H,OH 








O~-| H-NC,H, + H,0. 


Zu diesen gelben Salzen gehéren die folgenden von uns dar- 
gestellten Verbindungen, niimlich: einmal das obenerwiahnte ‘T'ri- 
benzoatosalz und die Verbindungen mit m- und p-Oxybenzoesiure, 
sowie einige Trisalicylatosalze: 


VY. Ammoniumsalz des ‘Tribenzoato-komplexes, 
VI. a .  ‘Tri-p-oxybenzoato-komplexes, 
VIL. Anilinsalz ‘ " 
VILL. o-Toluidinsalz a ml 
IX. Pyridinsalz 
X. Piperidinsalz 


XI. Pyridinsalz , ‘Tri-m-oxybenzoato-komplexes, 
XII. Anilinsalz . ” 
XIIf. Triithylaminsalz ., Trisalicylato-komplexes, 


XIV. o-Toluidinsalz 
XV. m-Nitranilinsalz 7 
XVI. Toluylendiaminsalz ,, a 


Wie oben erwahnt, hatte H. Mar zwei orangerote Trisalicylato- 
salze, nimlich vom Ammonium und Athylendiamin, beobachtet. Die 
Verbindungen dieser Gruppe entstehen unter denselben Bedingungen 
wie die der gelben Reihe. Es ist lediglich von der Base abhiingig, 
ob man ein gelbes Salz der vorhergehenden Reihe oder ein orange- 
gefirbtes Salz bekommt. Wir erhielten von derselben Base niemals 
sowohl ein gelbes als ein orangefarbiges Salz. Die folgenden Salze 


waren ocrangerot: 


XVII. Kalium-, XVIII Barium-, XIX. Ammonium., 


XX. Methylamin-, XXI. Guanidinsalz. 
13* 
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Wie man sieht, bilden die starken Basen hauptsichlich Salze 
der orange gefirbten Reihe, wihrend die gelbe Reihe schwache 
Basen als Kationen enthilt. 


Die Salze dieser Gruppe sind, je nachdem sie sich aus er. 
kaltenden oder heiSen Lésungen ausscheiden, hell- oder dunkel- 
orangelarbig. Dies ist vom Wassergehalt abhingig. Die hellorange. 
farbigen sind reicher an Wasser als die dunkelorangefarbigen, z. B. 
enthilt das hellorangefarbige Ammoniumsalz 13 Molekiile Wasser, 
das dunkelorangefarbige 9 Molekiile, ebenso ist es beim Kaliumsalz, 
Das hellorangefarbige Bariumsalz besitzt 14 Molekiile Wasser (was 
an sich fiir ein Bariumsalz sehr viel ist), das dunkelorangefarbige 
10 Molekiile. Die hellorangefarbigen verwittern leicht an der Luft 
und werden hierbei dunkelorange. Stellt man das Bariumsalz, das 
in solecher Weise unter Dunkelfiirbung Wasser abgegeben hat, in 
eine mit Wasserdampf gesittigte Atmosphire, so wird es im Laufe 
weniger Stunden unter Wasseraufnahme wieder hellorange. 

Ks fragt sich, wie bei dieser Reihe die Salicylsiurereste mit 
dem Uranyl vereinigt sind. Bei den Salzen mit zwei Salicylsaure- 
resten (Nr. 1, II, ILI), die rein rot sind, geschieht dies lediglich 
(s. oben 8. 194) mittels des Phenolsauerstoffatoms, bei den rein 
gelben Salzen mit drei Siureresten im Anion ist es dagegen die 
Carboxylgruppe, die die Bindung bewirkt. 


Der rote Einschlag der orangefarbigen Trisalicylatosalze ist dem- 
nach héchstwahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daB bei ihnen 
entweder eine (a) oder beide (b) Hydroxylgruppen des Urany]- 
hydroxyds mit der Phenolhydroxylgruppe der Salicylsiure reagiert 
haben. Wenn dies nur bei einem Molekiil Salicylsiure der Fall 
ist, kann das andere Molekiil mittels der Carboxylgruppe gebunden 
sein; das dritte Molekiil Salicylsiure ist wohl in beiden Fallen 
durch eine Nebenvalenz der Carboxylgruppe, wie bei der gelben 
Reihe, mit dem Uranatom vereinigt: 


0-C,H,-COOH | []\ OCH - COOH), 
a) O,U~OO0C-C,H,-OH | b) °, } O=C-C,H,-O8 |- 
| 





O—C-C,H,-OH O}H 


O-— | H, 


Zwischen beiden Méglichkeiten l4Bt sich vorliufig nicht ent- 
scheiden. Auch wiire es immerhin méglich, daB das dritte Molekil 
Salicylsiure durch eine Nebenvalenz des Sauerstoffatoms der Phenol- 
hydroxylgruppe mit dem Uranatom vereinigt ist. 





~~ eee x 
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Die oben angefiihrte Tatsache, daB die starken Basen meistens 
orangefarbige, die schwachen dagegen gelbe Trisalicylatosalze bilden, 
jaBt sich vielleicht darauf zuriickfiihren, dab die starken Basen die 
Carboxylgruppe in Anspruch nehmen, so daB die Phenolhydroxyl- 
gruppen mit dem Uranylhydroxyd reagieren kénnen, wodurch die 
roten Salze des Disalicylato-anions und die orangeroten des ‘T'ri- 
salicylato-anions zustande kommen. Die schwachen Basen dagegen 
beanspruchen die Carboxylgruppe nur wenig, so dab diese imstande 
ist, mit den Uranylhydroxylgruppen zu reagieren, wodurch die gelben 
Salze entstehen. 

DaB die Salicylsiure auBer den gelben auch rote Komplexe 
bildet, rihrt somit von ihrer Phenolhydroxylgruppe her. Aber da 
die m- und p-Oxybenzoesiiure nur gelbe Anionen liefert (auch in 
Lésung), muB bei der Salicylsiure auBerdem noch die Orthostellung 
der Hydroxyl- zur Carboxylgruppe eine Rolle spielen. Dies wird 
so zu deuten sein, daB bei den roten bzw. orangeroten Salicylato- 
salzen das Uranatom zu einem Sauerstoffatom der Carboxylgruppe 
eine Nebenvalenz auBert, wodurch ein 6gliedriger Ring entsteht, 


z. B. bei Nr. Il: 


IL. ou H, - NH,C,H 


s“es ° 


| _V——O— 
\ “O—¢.E; } 





Hierbei ist die Koordinationszahl des Urans teils 6, wie bei 
dem angefiihrten Salz, teils aber auch 7, wie bei der Verbindung 
mit dem Salicylsiiuremethylester, die noch ein Molekiil Pyridin ent- 
halt, welches nicht anders als durch eine Nebenvalenz des Stickstoff- 
atoms an das Uran gebunden sein kann: 


I. O,U(i—O-C,H,-COOCH,), . 
NC, H, 

List man bei den orangeroten ‘risalicylatosalzen nur ein 
Molekiil Salicylsiure mit der Phenolhydroxylgruppe reagieren, so 
bekommt das Uranatom die K. Z.6, findet dagegen die Bindung 
des Uranyls an zwei Molekiile Salicylsiure durch die Phenolsauer- 
stoffatome statt, so kommt dem Uran die K. Z. 7 zu. Bei den gelben 
Salzen, z. B. dem Tribenzoato-ammoniumsalz (Nr. V) besitzt das Uran 


die K. Z. 5 oc. Cu 
0" ote, | NH, 


O 


V. 
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Bemerkenswert an den gelben bzw. orangeroten Tri. 
salicylatosalzen ist die aufgefundene Isomerie ihrer Anionen, 
Sie gehdrt zu der bei Metallkomplexverbindungen seltenen Struktur. 
isomerie. EKigentiimliche Isomerieverhiltnisse hatten W. u. K. Zommenr. 
MANN’) friiher auch bei den Salicylato-molybdianaten beobachtet, 

Wir bemerken schlieBlich, dab die Hydroxylgruppen der 
Molybdin-*) und Wolframsiure*’) nur mit Phenolhydroxy]- 
gruppen reagieren, sei es beim Brenzcatechin und Pyrogallol, sei 
es bei der Salicylsiure*), da8S dagegen hierzu die Carboxylgruppe 
allein nicht imstande ist. 

Das Uranylhydroxyd jedoch ist ein amphoterer Elektrolyt, 
es kann sowohl als Base wie als Siure sich verhalten. Hieraus 
erklart sich seine Fiahigkeit, als Base mit Carboxylgruppen zu 
reagieren, aber andererseits ist es auch imstande, mit gewissen 
Phenolhydroxylgruppen in Reaktion zu treten. Dies ist der Grund 
fiir die groBe Mannigfaltigkeit der Komplexe, die das Uranylhydroxyd 
mit Salicylsiure zu bilden vermag. 


Versuchsteil. 


I.°) Uranyl-salicylsauremethylester-verbindung -+- 1 Pyridin (rot). 
(Vgl. oben 5. 194.) 

Man fiigt zu einer Mischung von 15 g Salicylsiuremethylester 
(‘/,, Mol) und 7,9 g Pyridin ('/,, Mol) tropfenweise unter Umriihren 
eine konzentrierte Lésung von Uranylnitrat-hexahydrat in Ather so 
lange hinzu, bis eben eine rote Ausscheidung beginnt. Dann labt 
man die tiefrote Lésung an der Luft stehen, wobei im Laufe 
mehrerer Tage die in Rede stehende Verbindung auskristallisiert. 
Man saugt ab, wiischt mit Salicylsiuremethylester und stellt iiber 
Schwefelsiiure ins Vakuum neben ein Schilchen mit diesem Ester. 

Rote Kristillchen, u. d. M. rechtwinklige, ziemlich dicke Tafeln, 
in diinner Schicht gelb durchscheinend, in dicker orangerot. 

Die Verbindung riecht nach Salicylsiuremethylester und Pyridin, 
halt sich jedoch im verschlossenen Glischen gut. An der Luft zer- 
setzt sie sich allmiaihlich und wird dabei schmutziggelb. 

Lést sich unzersetzt nur in Salicylsiuremethylester, wird da- 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 108 (1919), 257. 

*) W. u. F. Gaisser, Z. anorg. u. allg. Chem. 108 (1919), 281. 

') W. u. H. Mat, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 177. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 108 (1919), 257; 150 (1926), 185. 

) Die Nummern der Verbindungen sind dieselben wie im allgemeinen Teil. 
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Verbindungen des 6werlrgen Urans mii aromatischen Oxysduren. 199 


gegen von Alkohol und Ather zersetzt und von Wasser iiberhaupt 
nicht angegriffen. 
Analysen. 
Durch vorsichtiges Veraschen im Porzellantiegel erhilt man das Uran 
als U,O,, das man wiigt. 
0,4378 g Subst.: 0,1868 g U,O,. — 0,3392 g Subst.: 0,1430 g U,O,. — 
1.9049 g Subst.: 31,9 em® n/10 HCl.') — 0,4570 g Subst.: 0,6657 g CO,, 


0.1228 g H,O. 
0,U(O0C,H,COOCH,), + 1 Pyr (651,4). 


Ber.: U 36,57, Pyr 12,14, C 38,7, H 3,0. 
Gef.: U 36,12, Pyr 13,2, C 38,0, H 3,0. 
35,8 


II. Anilin-disalicylato-uranat (rot). 
(Vgl. oben S. 194.) 

Man lést 14g Ss.”) ("/,, Mol) nebst 9.3 g¢ Anilin (?/,, Mol) in 
400 cm? Wasser kochend heiB und fiigt eine ebenfalls heibe Lésung 
von 5 g UO,(NO,), + 6H,O (?/,,, Mol) hinzu, wodurch die Liésung 
eine tiefrote Farbe annimmt. Hierauf stellt man das Becherglas in 
ein siedendes Wasserbad, wobei im Laufe mehrerer Stunden die in 
der Uberschrift genannte Verbindung auskristallisiert. Man saugt 
ab, wischt mit kaltem Wasser und trocknet iiber Schwefelsiure. 

Hellrotes, kristallinisches Pulver, u. d. M. orangebraune, hiutig 
sechsseitige, gerade abgeschnittene Siéiulchen. 

Ist sehr schwer léslich in Wasser und Ather, list sich dagegen 
in Methyl- und Athylalkohol und zwar in ersterem leichter als in 
letzterem. Die Farbe der Lésung in Methylalkohol ist dunkelorange, 


die in Athylalkohol hellorange. 


Analysen. 

Zur Bestimmung der $8.8. lést man das Salz in verdiinnter Salzsiure und 
schiittelt die S.s. zwei- bis dreimal mit Ather aus. Die vereinigten Ather- 
ausschiittelungen verdampft man bei miBiger Temperatur und trocknet die S.s. 
bei 60° bis 80° bis zur Gewichtskonstanz. Die erhaltene S.s. ist meist voll- 
kommen weif. Diese Art der Bestimmung der S.s. hat sich bei diesen Salzen 
gut bewiihrt; sie ist fiir den vorliegenden Zweck geniigend genau. 

0,5307 g Subst.: 0,2290 ¢ U,0,. — 0,7230g Subst: 0,2254g¢ Ss. — 
1,3940 g Subst.: 0,5995 g S.s. — 0,4802 g Subst.: 8,7 em® N (9°, 774 mm). 

(O,U(OC,H,COO)}), |H, - HN - C,H, (637,4). 
Ber.: U 37,37, S.s. 43,32, N 2,19. 
Gef.: U 36,6, S8S.s. 45,0, N 2,28. 

44,0 

') Pyridinbestimmung durch Destillation aus alkalischer Lésung und 
Titration mit Methylorange als Indicator, nach Z. anorg. Chem. 80 (1912), 428, 

*) S.s. = Salicyledure. 











ZOO R. Weinland und K. Hager. 


III. Piperidin-disalicylato-uranat (rot). 
(Vgl. oben 8S. 194.) 

Man list 14g Ss. ('/,, Mol) nebst 8,5 g Piperidin (*/,, Mol 
in 350 cm* Wasser in der Siedehitze und setzt eine heiBe waBrige 
Liésung von 5 g Uranylnitrathexahydrat ('/,,, Mol) hinzu. Man stellt 
die rote Lésung wie bei Nr. II in ein siedendes Wasserbad, wobej 
im Laufe mehrerer Stunden das Piperidinsalz sich ausscheidet. Man 
wischt mit kaltem Wasser und trocknet iiber Schwefelsiure im 
Vakuum. 

Hellrotes, kristallinisches Pulver, u. d. M. kérnige, oktaedrische 
und wiirflige, orangefarbige Kristallchen. Lést sich ziemlich gut in 
Methyl-, weniger gut in Athylalkohol, kaum in Wasser und gar 
nicht in Ather. 

Analysen. 

1,2122 g Subst.: 0,5386 g U,O,. — 1,83844 g Subst.: 0,7943 ¢g Sis. — 
2,7872 g Subst.: 44,16 em® n/10 HCl. ') 

(0,U(0C,H, COO), JH, - NC,H,, (629,4). 


Ber.: U 37.85, S&.s. 48,87, Piperidin 13,52. 
Gef.: U 37,7,  8.s. 43,3,  Piperidin 13,5. 


IV. Pyridin-trisalicylato-uranat -+ 1 H,0 (gelb). 
(Vgl. oben S. 195.) 

Man lést 14g Ss. ('/,, Mol) nebst 7,9 g Pyridin (*/,, Mol) in 
300—500 cm® heiBem Wasser, fiigt 5 g Uranylnitrat-hexahydrat, 
gelést in wenig heiBem Wasser, hinzu und verfahrt weiter wie bei 
den vorher beschriebenen Salzen Nr. If und III. Die Lésung dieser 
Verbindung ist tiefrot, ebenso diejenige der anderen Salze dieser 
gelben Reihe, mit Ausnahme der Verbindungen der m- und p-Oxy- 
benzoesiure und der Benzoesiure. 

Gelbe, kérnige, sehr kleine Kristillchen, u. d. M. beinahe farblos. 

Die Léslichkeit nimmt in der Reihenfolge Methylalkohol—Athy]- 
alkohol—Wasser ab. Je ldéslicher das Salz in dem betreffenden 
Lisungsmittel ist, desto dunkler orangefarbig ist die Lésung. 


Analysen. 
0,6982 g Subst.: 0,2528 g U,O,. — 1,0991 g Subst.: 05890 g Ss. — 
0.99384 ¢ Subst: 11,2 em* n/10 HCl. 
(O,U(00C- C,H,OH),)H + Pyr + 1H,O (779,4). 


Ber.: U 30,56, S.s. 53,14, Pyr 10,14. 
Gef.: U 30,59, Ss. 53,6, Pyr 9,5. 


') Piperidinbestimmung durch lingere Destillation aus alkalischer Lésung 
und Titration mit Methylorange als Indicator. 
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V. Ammonium-tribenzoato-uranat (gelb). 
(Vgl. oben S. 195.) 

Man neutralisiert eine Lésung von 11 g Benzoesiure ('/,, Mol) 
in 200 cm® heiBem Wasser nicht ganz mit Ammoniak und figt 5 g 
Uranylnitrat-hexahydrat (/,,, Mol), in heiBem Wasser gelést, hinzu 
und stellt aufs Wasserbad. Aus der in diesem Falle gelben Lisung 
scheidet sich beim Abkiithlen das in Rede stehende Salz aus. Man 
wischt mit wenig kaltem Wasser und l&4Bt auf Ton an der Luft 
trocknen. 


Gelbe Blittchen, u. d. M. von der Form sehr gut ausgebildeter 
blaBgelber Rhomben. Léslich in Wasser und Alkohol. 


Analysen. 
0,5986 g Subst.: 0,2550 g U,O,. — 1,5415 g Subst.: 0,8880 g Benzoe- 
siure. — 1,4872 g Subst.: 20,75 em® n/10 HCl. — 1,8981 g Subst.: 21,96 em® 


n/10 HCl. 
(O,U(QOCC,H,),|NH, (651,4). 


Ber.: U 36,57, Benzoesiiure 56,21, NH, 2,61. 


Gef.: U 36,2, ‘ 54,4, NH, 2,4. 
2,6 


VI. Ammonium-tri-p-oxybenzoato-uranat + 3H,0 (gelb). 
(Vgl. oben S. 195.) 

Man neutralisiert eine Lésung von 14 g p-Oxybenzoesiure 
(1/,9 Mol) in 200 cm*® heiBem Wasser nicht ganz mit Ammoniak, 
fiigt 5 g Uranylnitrat-hexahydrat, in wenig heiBem Wasser gelést, 
hinzu und l4Bt auf dem Wasserbad erkalten. Hierbei scheidet sich 
aus der gelben Lésung das Ammoniumsalz aus. Man wischt mit 
wenig kaltem Wasser und trocknet iiber Calciumchlorid. 


Leuchtend gelbes, kristallinisches Pulver, u. d. M. gerade ab- 
geschnittene, sechsseitige, lange, schlanke, blaBgelbe Séulchen. Ist 
in heiBem Wasser, Methyl- und Athylalkohol leicht léslich mit gelber 
Farbe, farbt Ather schwach blaBgelb an. 


Analysen. 
0,5230 g Subst.: 0,1910 g U,O,. — 0,9645 g Subst.: 0,5204 g p-Oxybenzoe- 
siiure. — 1,4263 g Subst.: 19,65 cm® n/10 HCl. — 0,6027 g Subst.: 0,0427 g H,O.') 


[(0,U(00CC,H,OHi4))sJNH, + 3H,O (753,4). 


Ber.: U 381,61, p-Oxybenzoesiiure 54,96, NH, 2,26, H,O 7,17. 
Gef.: U 31,0, “4 54.0, NH, 2,8, H,O 7,1. 


1) Das Salz verliert wie alle tibrigen wasserbaltigen im Vakuum iiber 
Schwefelsiure das gesamte Wasser. 











202 R. Wernland und K. Hager. 


VII. Anilin-tri-p-oxybenzoato-uranat + 4H,0 (gelb). 
(Vgl. oben 8S. 195.) 

Man fiigt zu einer Lésung von 14 g ('/,, Mol) p-Oxybenzoe- 
siure und 9,3 g ('/,, Mol) Anilin in 200 cm*® heiBem Wasser 5 ¢ si 
Uranylnitrat-hexahydrat ('/,,, Mol), in wenig Wasser gelést, hinzu 
und JaiBt langsam erkalten. Dabei scheidet sich das in Rede 
stehende Salz aus. Man saugt ab, wischt mit wenig kaltem Wasser 
und trocknet an der Luft. 

BlaBgelbes, kristallinisches Pulver, u. d. M. Blattchen von 
Rhomboidform, welche einzeln farblos, aufeinandergeschichtet aber 
blaBgelb sind. Die Léslichkeit ist wie die des Salzes Nr. VI. 





rr. 


Analysen. | 
1.1043 g Subst.: 0.3553 g U,O,. — 0,6874 g Subst.: 0,3334 g p-Oxybenzoe- 
siiure. — 1.4306 g Subst.: 15,9 em® n/10 HCl,") — 0,8093 g Subst.: 0,0726 g H,0. ' 


(O,U(00C-C,H,OH (1,4) ),JH-NH,C,H, + 4H,O (847,5). 
Ber.: U 28,11, p-Oxybenzoesiiure 48,87, NH, 2,05, H,O 8,50. 
Gef.: U 27,3, _ 48,5, NH, 1,9, H,O 9,0. 


VIII. o-Toluidin-tri-p-oxybenzoato-uranat + 3H,0 (gelb). 
(Vgl. oben S. 195.) 

Man verfihrt bei der Darstellung, wie bei Salz Nr. VII, wobei 
man als Base 10,7 g frisch destilliertes o-Toluidin nimmt. 

Gelbes, kristallinisches Pulver, u. d. M. kurze, fast farblose 
Stiibchen. Die Léslichkeit entspricht der der vorhergehenden Ver- 
bindungen der p-Oxybenzosiure. 

Analysen. 

0,6777 g Subst.: 0,2203 g U,O,. — 1,0014 g Subst.: 0,4880 g p-Oxybenzoe- 

sure. — 1,0965 g Subst.: 13,25 em® n/10 HCl. — 5,1475 g Subst.: 0,3625 g H,O. 
‘0,U(00C- C,H,OH«,4)),)H- NH,(CH,)C,H,1,2) + 3H,O (84,5). 


Ber.: U 28,24, p-Oxybenzoesiiure 49,10, NH, 2,13, H,O 6,39. 
Gef.: U 27,6, - 48,6, NH, 2,05, H,O 7,1. 


IX. Pyridin-tri-p-oxybenzoato-uranat -+ 4H,0 (gelb). 
(Vgl. oben 8S. 195.) 
Die Darstellung dieses Salzes entspricht der der Salze Nr. VII 
und VIII, wobei man 7,9 g Pyridin (?/,, Mol) zusetzt. 
Gelbes, kristallinisches Pulver mit einem ganz schwachen Stich 
ins Griinliche, u. d. M. einzelne oder verwachsene farblose Stabchen. 


- - ——— ae ee 


') Zur Bestimmung des Anilins wurde nach Kyecpanr verfahren. 
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In der Léslichkeit unterscheidet es sich nicht von den vorhergehenden 


Salzen dieser Gruppe. PE 


0,7488 g Subst.: 0,2512 g U,O,. — 0.4334 g Subst.: 0,2155 g p-Oxybenzoe- 
siure. — 1,0932 g Subst.: 13,0 em® n/10 HCl. — 2,33887 g Subst.: 0,2505 g H,O. 


[O0,U(00C-C,H,OHG 4), JH-Pyr + 4H,O (883,5). 


Ber.: U 28,58, p-Oxybenzoesiiure 49,69, Pyr 9,48, H,O 8,65. 
Gef.: U 28,5, 49,7, Pyr 94, H,O 8,8. 


X. Piperidin-tri-p-oxybenzoato-uranat + 3H,O (gelb). 
(Vgl. oben S. 195.) 
Zur Darstellung dieses Piperidinsalzes verfihrt man wie bei den 
Salzen Nr. VII—IX, verwendet aber 8,5 g Piperidin ('/,, Moll). 
GelblichweiBes kristallinisches Pulver, u. d. M. Anhiufungen von 
flachen, fast farblosen Blittchen. Lésungsmitteln gegeniiber verhiilt 
es sich wie die iibrigen Tri-p-oxybenzoato-uranate. 


Analysen. 


0,3730 g Subst.: 0,1253 g U,O,. — 1,4265 g Subst.: 0,7407 g p-Oxybenzoe- 
siure. — 1,1437 g Subst.: 13,9 em® n/10 HCl. — 1,0657 g Subst.: 0,0937 g H,O. 


(0,U(00C-C,H,OH(1,4)), |H-NC,H,, + 38H,O (821,5). 


Ber.: U 29,00, p-Oxybenzoesiiure 50,41, Piperidin 10,35, H,O 6,57. 
Gef.: U 28,6, * 51,0 - 10,4, H,O 8,6. 


XI. Pyridin-tri-m-oxybenzoato-uranat + 7H,0 (gelb). 
(Vgl. oben S. 195.) 
Man verfahrt wie bei Nr. IX, indem man m-Oxybenzoesiure 
nimmt. 
Hellgelbes, kristallinisches Pulver, u. d. M. gut ausgebildete 
Stibchen, die oft verwachsen sind. Léslich in Athyl- und Methyl- 
alkohol sowie in Wasser mit gelber Farbe. 


Analysen. 
0,4846 g Subst.: 0,1522 g U,O,. — 0,6354 g Subst.: 0,1986 g U,O,. — 
1,4951 g Subst.: 0,6992 g m-Oxybenzoesiiure. — 0,7884 g Subst.: 9,46 em’ 


n/10 HCl. — 1,3006 g Subst : 0,1852 g H,0. 
(0, U(00C- C,H,OH 1,3), |H-Pyr + 7H,O (887,5). 


Ber.: U 26,84, m-Oxybenzoesiiure 46,66, Pyr 9,58, H,O 14,21. 
Gef.: U 26,64, “ 46,5, Pyr 9,5, H,O 14,25. 
26,50 


XII. Anilin-tri-m-oxybenzoato-uranat (gelb). 
(Vgl. oben 8. 195.) 
Bei der Darstellung verfihrt man wie bei der des Salzes Nr. VII, 
nimmt jedoch 14 g m-Oxybenzoesiure. 
Gelbes, u. d. M. fast farbloses, kristallinisches Pulver. Die 
Léslichkeit entspricht der des vorhergehenden Salzes. 
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Analysen. 


1,0795 Subst,: 0,4000 g U,O,. — 1,1350 g Subst.: 0,5905 g m-Oxybenzoe. 
siure. — 0,6194 g Subst.: 8,04 em* n/10 HCL.’ 


[( s U(¢ OC . C,H,0H(1,3)),|H ° NH,C,H, (75,1). 


Ber.: U 30,72, m-Oxybenzoesiure 53,41, NH, 2,19. 
Gef.: U 81,4 S 52,0, NH, 2,2. 


XIII. Tridthylamin-tri-salicylato-uranat (gelb). 
(Vgl. oben S. 195.) 
Man lést 14 g S.s. (/,, Mol) unter Zusatz von 10 g Triaithylamin 
(*/,) Mol) in 300 cm* heiBem Wasser und figt 5g Uranylnitrat-hexabydrat 
(’/,9o Mol) hinzu. Beim Erkalten der Lésung scheidet sich das Salz aus. 
Orangegelbes, glinzendes Kristallpulver, u. d. M. blaBgelbe, sehr 
gut begrenzte Siiulen. List sich leicht in Methyl- und Athy). 


alkohol, wenig in Wasser. 
Analysen. 


1,8692 g Subst.: 0,9488 g Ss. — 1,0686 g Subst.: 0,3732 g U,0,. — 
0,6922 g Subst.: 8,76 em® n/10 HCl.’) 


(0,U(00C-C,H,OH1,2)), H+ N(C,H,), (783,5). 


Ber.: U 80,40, 8.8. 52,8, NH, 2,14. 
Gef.: U 29,6, S.s. 50,5, NH, 2,15. 


XIV. o-Toluidin-tri-salicylato-uranat (gelb). 
(Vgl. oben S. 195.) 

Man verfihrt bei der Darstellung wie bei Salz Nr. IV, nimmt 
jedoch 10,7 g frisch destilliertes o-Toluidin. 

Hellgelbes, kristallinisches Pulver, u. d. M. blaBgelbe bis beinahe 
farblose, sehr schmale, dachférmig begrenzte oder schief ab- 
geschnittene, meistens parallel verwachsene, lange Tafeln. Die 
Léslichkeitsverhiltnisse sind dieselben wie bei Salz Nr. IV. 


Analysen. 


1,1988 g Subst: 0,4888 g U,O,. — 1,1068 g Subst.: 05755 g Sis. — 
1.4350 ¢ Subst.: 17,4 em’ n/10 HCI.?) 


(O,U(00CC,H,OHi1,2)),JH- NH,(CH,)C,H,a,2)_ (789,4). 


Ber.: U 30,27, S.s. 52,46, NH, 2,15. 
Gef.: U 30,0, S.s. 52,0, NH, 2,1. 


XV. m-Nitranilin-tri-salicylato-uranat (gelb). 
(Vgl. oben S. 195.) 
Zur Darstellung dieses Salzes verfihrt man genau so, wie beim 
vorhergehenden Salz, nimmt aber 14 g ('/,, Mol) m-Nitranilin. 


') Siehe unter Salz Nr. VII. 
*) N-Bestimmung nach Kyevpaut 
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Diese Verbindung ist nicht rein gelb, wie die vorhergehenden, 
sondern sie ist schwach schmutziggelb, u. d. M. sehr schmale, lange, 
beinahe farblose Tafelchen. Die Léslichkeit ist dieselbe wie bei 
Salz Nr. IV. 


Analysen. 
0,8911 g Subst.: 0,2922 g U,O,. — 1,0452 g Subst.: 0,3536 g U,O,. — 
0,6617 g Subst.: 0,3340 g S.s. — 1,4725 g Subst.: 36,41 em® n/10 HCl.’) 
(0,U(00C-C,H,OH(1.2)), JH» NH(NO,)C,Hy1,3) (820,4). 
Ber.: U 29,08, S.s. 50,25, NH, 4,15. 


Gef.: U 27,8, S.s. 50,0, NH, 4,2. 
28,7 


XVI. Toluylendiamin-tri-salicylato-uranat (gelb). 
(Vgl. oben S. 195.) 


Man stellt das Salz genau wie die vorhergehenden Salze Nr. XIV 
und XV dar, wobei man 6 g Toluylendiamin (CH,NH,NH, = 1,2, 4) 
anwendet. 

Schmutziggelbes Pulver, u. d. M. fast farblose, gerade ab- 
geschnittene Stabchen. Am Licht fiirbt es sich oberflichlich violett. 
In der Léslichkeit unterscheidet es sich nicht von den Salzen 
dieser Gruppe. 


Analysen. 
0,8428 g Subst.: 0,2795 g U,O,. — 0,4035 g Subst.: 0,1363 g U,O,. 
1,2935 g Subst.: 0,6512 g S.s. — 0,9655 g Subst.: 20,66 em’ n/10 HCl.*) — 


5,5074 g Subst.: 0,1106 g H,O. 
(O,U(00CC,H,OH 2), |H-(NH,),(CH,)-C,H, (CH,NH,NH, 
= 1,2,4)+1H,O (822,47). 
Ber.: U 28,96, Ss 50,36, NH, 4,14, H,O 2,19. 
Gef.: U 28,1, Ss. 50,4, NH, 3,7, H,O 2,1. 


28,6 


XVII. Kalium-tri-salicylato-uranat + 9 und 13H,0 (orangerot). 
(Vgl. oben S. 195.) 


Man list 18 g Kaliumsalicylat in 200 cm*® heifem Wasser unter 
Zusatz von wenig freier Salicylsiure und fiigt eine heibe Lisung 
von 5—7 g Uranylnitrat-hexahydrat hinzu. Die so erhaltene Lisung 
ist tiefrot. Scheidet sich nun das Salz beim Erkalten dieser Liésung 
aus, dann bekommt man es hellorange und wasserreicher, als wenn 
es im siedenden Wasserbad auskristallisiert. In letzterem Falle 
bekommt man das wasserirmere, dunkelorangefarbige Salz. Man 


') N-Bestimmung nach Kye.paut. 
2) Bei der Kjeldahlisierung dieses Salzes wird auch die Nitrogruppe zu 
Ammoniak reduziert, vgl. Ber. D. Chem, Ges. 28 (1895), R. 937. 
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wischt mit wenig kaltem Wasser, streicht auf Ton und laBt an der 
Luft trocknen. Hierbei verwittert das dunkelorangerote Salz nicht 
schnell, wohl aber das hellorange, bei diesem muB daher das 
Trocknen an der Luft unter Beobachtung geschehen. Es ist iiber. 
haupt schwer, das Salz ganz zu trocknen, ohne daB schon Ver. 
witterung eintritt, was man daran erkennt, daB die hellorangen 
Kristillchen in dunkelorange verschiedener Tiefe iibergehen. Uber 
Schwefelsiure geben beide ihr Wasser vollstindig ab. Man kann 
den Punkt nicht festhalten, in dem das hellorange gefirbte Salz 
so viel Wasser verloren hat, daB das Entwisserungsprodukt gerade 
den Wassergehalt des dunkelorangen besitzt. 

List sich in Wasser, Methyl- und Athylalkohol mit orangeroter 
Farbe, nicht in Ather. 

Beide Salze bilden kristallinische Pulver, das dunkelorangerote 
Salz (a) erscheint u. d. M. in der Form von fleischroten, das hell- 
orangerote (b) in der Form von gerade abgeschnittenen, blaBgelben, 


sehr schmalen Tafeln. 
Analysen. 


a) 1,8534 g Subst.: 0,2699 g KCIO,'), 0,5728 g U,O,. — 1,5138 g Subst.: 
0,4749 g U,O, — 1,2789 g Subst.: 0,5946 g S.s. — 2,4983 g Subst.: 0,5006 g H,0. 
b) 1,5188 g Subst.: 0,2200 g KCIO,, 0,4366 g U,O,. — 1,1120g Subst.: 
0.4800 ¢ S.s. 2.0520 g Subst.: 0,4948 g H,O. 
‘0,U(C,H,0,),|K + 9(13)H,O (a) 883,9; b) 955,6). 


Ber.: a) U 26,98, S.s. 46,90, K 4,42, H,O 18,36. 
Gef.: a) U 26,2, S.s. 46,5, K 4,43, H,O 20,0. 
U 26,6 


Ber.: b) U 24,92, S.s. 43,34, K 4,09, H,O 24,50. 
Gef.: b) U 24,5, Ss. 42,9, K 4,1,  H,O 24,7. 


XVIII. Ammonium-tri-salicylato-uranat + 9 und 13H,0 (orangerot). 
(Vgl. oben 8. 195.) 

Man lést 14 g Ss. (*/,, Mol) durch Zusatz von 17 cm® 10°/,igem 
Ammoniak in heiBem Wasser und fiigt 5 g Uranylnitrat-hexahydrat 
/i99 Mol), in wenig heiBem Wasser gelést, hinzu. Je nachdem man 
nun wie bei dem vorhergehenden Salz die Verbindung in der Hitze 
oder beim Erkalten der Liésung auskristallisieren laBt, erhailt man 
sie dunkel- oder hellorange. 

Die EKigenschaften stimmen mit denen des vorhergehenden 
Salzes iiberein, aber u. d. M. erscheinen die gestreckten Tafeln nicht 


nur fleischrot wie die des Kaliumsalzes, sondern auch gelbbraunlich. 


') Das Kalium wurde als KCIO, in alkoholischer Lésung mit HClO, ab- 


geschieden. 
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Analysen. 

a) dunkelorange Form: 0,8347 g Subst.: 0.2721 g U,O,. — 1,6450 g Subst.: 
0.7925 g S.s. — 1,5582 g Subst.: 18,85 em® n/10 HCl. 8,7393 g Subst.: 
1,7067 g H,O. 

b) hellorange Form: 0,7093 g Subst.: 0,2125 g U,O,. — 1,3637 g Subst.: 
0,6024 g Ss. — 8,7393 ¢ Subst.: 1,9995 g H,O. 2,0045 g Subst.: 20 cm* 
p10 HCL. 


|O,U(C,H,0,), NH, + 9(13)H,O (a) 861,5; b) 933,6). 


Ber.: a) U 27,65, S.s. 48,07, NH, 2,09, H,O 18,82. 
Gef.: a) U 27,6, S.s. 48,1, NH, 2,03, H,O 19,6. 
Ber.: b) + 25,51, Ss. 44,86, NH, 1,98, H,O 26,8. 
Gef.: b) U 25,4, S.s. 44,1, NH, 1,8, H,O 25,0 


XIX. Barium-tri-salicylato-uranat + 10 und 14H,0 (orangerot). 
(Vgl. oben 3S. 195.) 

Man neutralisiert 14 g Ss. (1/,, Mol) annihernd mit Barium- 
hydroxyd in 400 cm* heiBem Wasser und fiigt eine heiBe Liésung 
von 5g Uranylnitrat-hexahydrat hinzu. Aus der roten Lésung er- 
hilt man das hellorangerote Salz, wenn man die Lésung auf das 
erkaltende Wasserbad stellt, die dunkelorange Form scheidet sich 
aus, wenn man die Lésung im siedenden Wasserbad einengt. 

In den Léslichkeitsverhaltnissen entspricht es den Alkali- 
salzen vollig. 

Orangefarbiges, kristallines Pulver, u.d. M. gerade abgeschnittene 
Siulchen oder Staibchen, von denen die diinneren fast farblos er- 


scheinen, wibrend die dickeren blabfleischrot durchscheinen. 


Analysen. 


a) dunkelorange: 1,2082 g Subst: 0,1421 g BaSO, 0,3534 g U,O,. - 
1,2055 g Subst.: 0,5310 g S.s. — 5,1034 g Subst.: 1,0052 g H,O. 


b) hellorange: 1,5167 g Subst.: a g BaSO,, 0,4185 g U,O,. — 2,0160 g 
Subst.: 0,8002 g S.s. — 6,74194 g Subst.: 1,7022 g H,O. 


[0,0(C,H,0,),)Ba/2 + 10(14)H,O (a) 930,2; b) 1002,3). 


Ber.: a) U 25,60, S.s. 4452, Ba 7,38, H,O 19,37. 
Gef.: a) U 25,1, Se. 44,0, Ba 6,9, H,O 20,1. 


Ber.: b) U 23,60, S.s. 41,32, Ba 6,85, H,O 25,15. 
Gef.: b) U 23,4, Ss. 40,6, Ba 6,5, H,O 25,2. 


XX. Methylamin-tri-salicylato-uranat + 5H,O (orangerot). 
(Vgl. oben S. 195.) 

Man lést 14g S.s. ('/,, Mol) unter Zusatz von 10 g Methylamin 
(33°/,) in 300 cm* heiBem Wasser und fiigt eine konzentrierte heibe 
Lésung von 5g Uranylnitrat-hexahydrat ('/,,, Mol) hinzu. Beim 
Erkalten der Lésung erhalt man das Salz in der hellorangen Form 
mit 5 Molekiilen Wasser. Man trocknet unter Beobachtung, weil sonst 
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eine teilweise Verwitterung des Salzes eintritt. Es wird beim Ver- 
wittern dunkelorange und verliert tiber Schwefelsiure das Wasser 
vollstandig. 
Die Léslichkeit ist wie die der vorhergehenden Salze. 
Orangegelbes Pulver, u. d. M. von der Form kurzer Stabchen, 





Analysen. 
1,8692 g Subst.: 0,5653 g U,O,. — 1,3525 g Subst.: 0,6979 g S.s. — 1,4387 g 
Subst.: 17,9 em’ n/10 HOl.'). — 5,1578 g Subst.: 0,7136 g H,O. 
(O,U0\C,H,0,), |H-CH,NH, + 5H,O (803,5). 


Ber.: U 29,70, S.s. 51,5, NH, 2,12, H,O 11,2. 
Gef.: U 29,58, S.s. 51,4, NH, 2,11, H,O 13.8. 


XXI. Guanidin-tri-salicylato-uranat + 6H,0O (orangerot). 
(Vgl. oben S. 195.) 

Man list 14 g S.s. ('/,, Mol) unter Zusatz von 9,3 g Guanidin- 
carbonat ('/,, Mol) in der Hitze in 300 cm* Wasser und fiigt heib 
eine Lésung von 5 g Uranylnitrat-hexahydrat (?/,,,. Mol) in wenig Wasser 
hinzu. Beim Abkihlen der tieforangeroten Liésung erhalt man das 
Salz als hellorangerotes Kristallpulver. 

Ks entspricht in seinen Kigenschaften denen der vorhergehenden 
Salze. Orangegelbes, kristallines Pulver, u. d. M. von der Form blab- 


gelber Stibchen. 
Analysen. 


0,9040 g Subst.: 0,2955 g U,O,. 7,7660 g Subst.: 1,0140 g H,O. - 
1.8082 ¢ Subst.: 70,54 em* n/10 HCl.?) 1,2095 g Subst.: 0,5852 g S.s. 
(O,U0(C,H,0,),|H-N,H,C + 6H,O (849,5). 


Ber.: U 28,09, S.s. 48,7, NH, 6,02, H,O 12,75. 
Gef.: U 27,7, S.s. 48,5, NH, 6,6, H,O 13,0. 


') N-Bestimmung nach Ksecpau.. 
*) N-Bestimmung nach Ksevpaut. 


Witrzburg, Laboraiorium fiir angewandle Chemie der Universitat, 
Dezember 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1926. 
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Uber die Oxydation des zweiwertigen Chroms unter 
Luftabschlu8B in waGriger Losung. 


ASSEN ASMANOW. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


Bekanntlich oxydiert sich das zweiwertige Cr unter H,-Entwick- 
lung, wenn es in waBriger Lésung unter LuftabschluB sich selbst 
iiberlassen wird. Diese Selbstoxydation, die unter anderem auch 
von Mopere, Morssan, Recoura beobachtet worden ist, verlauft in 
saurer Lésung duBerst langsam. Brrruexor') fand, daB sie unter 
der beschleunigenden Wirkung von Sauren erfolgt. Dérine*) be- 
obachtete sie bei der Auflésung von metallischem Cr in HCl. Er 
bestatigte den Befund Prricors, daB sie auch durch gefilltes Gold 
beschleunigt wird, und fand auBerdem, da auch die Kieselsiure 
einen EinfluB darauf ausiibt. 

Seitdem ist die Meinung allgemein, daB diese Oxydation an 
sich sehr triage ist und erst durch Katalysatoren meSbar gemacht 
werden kann. In neuerer Zeit sind jedoch auber der Arbeit von 
JABLCZYNSKY*), die den Zweck verfolgt, das Geschwindigkeitsgesetz 
zu ermitteln, nach dem Chromoionen an platiniertem Platin- 
blech Wasserstoff entwickeln, soviel mir bekannt, keine Unter- 
suchungen dariiber veréffentlicht worden. 

Im folgenden werden einige Beobachtungen mitgeteilt, die iiber 
diesen Vorgang unter verschiedenen Bedingungen gemacht wurden. 
Obgleich ihre theoretische Weiterbearbeitung aus fuBeren Griinden 
zunachst unterbleiben mubBte, erscheinen sie auch als bloBe Tat- 
sachen der Verdéffentlichung wert, da sie manche neuen Momente 
zeigen, die fir den Verlauf der H,-Entwicklung durch Cr’-Ver- 
bindungen mitbestimmend sind. 


") Compt. rend. 127 (1898), 24; Ann. Chim. et phys. (7) 15 (1898), 289. 
*) J. prakt. Chem. (2) 66 (1902), 65. 
*) Zur Kenntnis der Katalyse in heterogenen Systemen. Dissertation. 
Freiburg 1908. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 160. 14 
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1. Darstellung von zweiwertigen Cr-Verbindungen. 


Bekanntlich sind die Salze des zweiwertigen Chroms sebr yp. 
bestindig an der Luft, besonders wenn sie nicht ganz trocken sind. 
Deshalb ist ihre Reindarstellung mit Schwierigkeiten verbunden. 
deren Uberwindung langere Zeit in Anspruch nahm. 

Ks wurden Chromoacetat und Chromosulfat dargestellt. Da 
aber die Oxydationsversuche mit dem Acetat ziemlich unregelmibig 
verliefen, vielleicht infolge von Vergiftung des angewandten Kata. 
lysators, wurde von diesem abgesehen und zum Chromosulfat ge. 


griffen. 
Dieses hat unter anderem den Vor- 


oie) teil, da’ man von ihm aus in Lisung 
covIN | zu anderen Chromosalzen  gelangen 
ie f konnte, wenn man der wiBrigen Lésung 
| | | des Sulfates das entsprechende Barium. 
y | salz zusetzte. Nur verlangt die Dar- 


1h stellung des Salzes groBe Sorgfalt, weil 
me|(s) || x», es an der Luft nur in auferster Trocken- 
|p ge _——iheit’ sich halten 1&Bt. 
= on} Hierzu wurde der nebenstehende 
Pil Za Nl \ Apparat konstruiert (Fig. 1). 
iid TC = Ks wurde die elektrolytische Re- 
4} ear duktionsmethode mit Diaphragma’) an- 
[| _~ __¢ Saugpumpe gewandt. Die Reduktion gelingt leicht, 
Mase 1! wenn man die Bleikathode nach Tafel* 
Fig. 1. pripariert. 


Als Kathodenlésung wurden 50 g 
Chromisulfat von Merck, in 200 cm® 2 n-H,SO, gelést, verwendet. 
Anodenlésung 2 n-H,SO,. Reduktionsdauer 16 Stunden mit 3 Amp. 
oder 0,0135 Amp./cm*. Die Abscheidung des Salzes wurde ab- 
weichend von den Angaben der Patentschrift von BéurmGcer & SéaNE*) 
nicht mittels H,SO,, sondern durch Alkohol bewirkt. 

Die erhaltene schén blaue Liésung wurde unter H,-Druck (es 
kann auch CO, verwendet werden) erst durch ein Wattefilter und 
dann in den Scheidetrichter ( des Apparates geleitet, in welchem 
sich luftfreier 95°/,iger Alkohol befand. Die Ausscheidung des festen 
Chromosulfats geschieht in dem MaBe, wie die Flissigkeit, die etwa 





1) F. Foerster, Elektrochemie wiBriger Lisungen II auf 8. 532, 1915. 
*) Z. phys. Chem. 34 (1900), 187. 
*) D. R. P. 115463, Ki. 12n. 
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40° C warm ist, erkaltet. Um die Ausscheidung eines grieBartigen 
Produktes zu bewirken, zwecks gréBerer Reinheit und leichterer 
Waschung und Trocknung, wurde in den Scheidetrichter ein 
Riihrer eingebaut, der die Fliissigkeit, die unter H,-Druck stand, 
so lange in Bewegung erhielt, bis die Kristallisation beendet war. 
Dann wurde der Rithrer abgenommen und der Scheidetrichter an 
seine Stelle im abgebildeten Apparat (Fig. 1) gebracht. 

Das Waschen und Trocknen des Salzes wurde nun in diesem 
Apparat vorgenommen. Alle Teile desselben standen unter H,-Druck. 
Der Wasserstoff hierzu, aus einem Kipp’schen Apparate stammend, 
muBte sorgfiltig gereinigt und von Sauerstoff befreit werden, da die 
geringste Menge O eine Oxydation des Salzes bewirkt. Alle Wasch- 
flaschen miissen die Gestalt von Peligotréhren haben, um ein Uber- 
laufen der Waschfliissigkeit zu verhindern. 

Teil D stellt das Filter dar, in das portionsweise aus dem 
Scheidetrichter Salz heruntergelassen wird, welches dann mit luft- 
freiem Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet wird. Solche 
befinden sich rechts und links in den Flaschen. Es wird so lange 
Wasserstoff hindurchgesaugt, bis der an der fiuBeren Wand des 
Filters entstandene Schnee wieder geschmolzen ist. Dann ist ‘das 
Salz trocken und man kann es herausnehmen. 

Auf diese Weise gelingt es, ein staubtrockenes Salz darzustellen, 
welches eine Reinheit, vorausgesetzt, daB man 5- oder 6 mal wischt 
und reine Ausgangsmaterialien anwendet, von 98,5°/, CrSO,-5H,O 
und mehr aufweist. In dieser Form hilt es sich wochenlang, wenn 
es nur in trockener Luft aufbewahrt wird. 


2. Versuche tiber die Wasserstoffentwicklung durch Chromosalze in 
saurer Losung. 


Die ersten Versuche, in maBig saurer ('/,, n. bis 1 n.) Lisung 
ohne Anwendung von Katalysatoren zeigten so gut wie keine meb- 
bare H,-Entwicklung. Es wurde nach dem Beispiel von JasBLczynsk1') 
Platinblech verwendet und zwar deshalb, weil dieses am ehesten 
eine Konstanz der katalytischen Kinwirkung gewiihrte. Bei kolloiden 
Katalysatoren*) war keine Gewihr vorhanden, daf diese durch Elek- 
trolyte nicht ausgeflockt wiirden. Auferdem sind sie auch sehr 
empfindlich gegen Gifte. 





Y le. 
*) Brepio, Anorganische Fermente. Leipzig 1901. 
14* 
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Zur Ausfihrung der Versuche diente der in Fig. 2 abgebildete 
Apparat. 

In dem ReaktionsgefaB 2, das in einem Thermostaten hing 
befand sich ein Rihrer mit Hg-VerschluB. P ist das Platinblech, 

he welches eine GréBe 3 x 4,5 cm hatte. C stellt 
das Rohr dar, durch welches das abgewogene 
Chromosalz gebracht wurde. A ist ein Azoto. 
| meter und J) ein NiveaugefiB mit Uberlauf, 
IA Der entwickelte H, wurde in A auf. 
| gefangen, wo er stets unter konstantem, sehr 
\ | niedrigem Uberdruck eintrat. Letzteres wurde 
Jaih} 4] anlor durch das Uberlaufen der Sperrflissigkeit 
-X Yi erreicht. Zu den Versuchen wurde immer die 
gleiche Menge (1 g) Chromosulfat verwendet, 

das in 150 cm*® Lésung gebracht wurde. 

Zur Erzielung vergleichbarer Resultate muBten noch folgende 
Bedingungen eingehalten werden: Die Fliissigkeit muBte, bevor das 
Chromosalz hineingetan, sorgfiltig luftfrei und mit H, gesittigt 
werden. Das in FlieBpapier eingepackte Salz muBte, in das Rohr ( 
gesteckt, durch einstrémenden Wasserstoff erst von Luft befreit und 
dann in das GefiB hinabgestoBen werden. Durch den Riihrer wird 
das FlieBpapier nachher zerrissen und das Salz geht in Lésung. 

Das Platin wird wie folgt behandelt: es wird blank geputzt, 
mit Chromschwefelsiure entfettet und dann 10 Minuten (je 5 Minuten 
jede Seite) platiniert)'; dann wird es 2mal mit destilliertem Wasser 
gewiissert (nicht abgespiilt), getrocknet im Vakuumexsiccator und in 
konz. H,SO, bei 200° 15 Minuten gehalten, wieder gewidssert und 
dann erst in das ReaktionsgefaB gebracht, und zwar immer gleich 
hoch. Bei jedem folgenden Versuch geniigt es, das Blech zu wissern, 
zu trocknen, in heibe H,SO, zu stecken und wieder zu wissern, 
Ks behilt in ziemlich engen Grenzen seine katalytischen Kigen- 
schaften bei. 

Die Behandlung mit heiBer konz. H,SO, bezweckt, nach der 
Erfahrung von TeLetow’), eine Reaktivierung und Reinigung des 
Platins, welches sonst im Laufe der Versuche seine katalytischen 
EKigenschaften indert. 
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Fig. 2. 


') Platinierungsflissigkeit: 100 em* Wasser, 3 g H,PtCl, und 0,025 g Blei- 


acetat. 


*) Katalytische Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen. Disser- 
tation Heidelberg 1906. 
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Die ersten vier Versuche bei 29,4° in */,, n-H,SO,, die unter 
sich &hnlichen Verlauf zeigten, wurden mit anderen vier Versuchen 
verglichen, die in */,, n-HCl unter Zusatz der dem CrSOQ, iiquivalenten 
Menge BaCl, ausgefiihrt waren, wobei BaSO, in der Lésung sus- 
pendiert blieb. Hier seien nur einige davon angefihrt. 

Die Reaktion erwies sich als monomolekular; die Werte der 
Reaktionskonstanten erlauben einen Vergleich der beiden Sauren. 


Versuche in '/,, n-H,SO, bei 29,4°. 








Zeit in | Entwick. H,| Reaktions- | Entwick. H, | Reaktions- 











Minuten in em* konstante inem® | konstante 
0 —_ ee 
15 69 | 7,0 | 
0,0120 0.0123 
80 13,2 13,4 
0,0123 0,0122 
45 18,4 18,5 
0.0114 O,OL23 
60 | 22,4 | 22,9 
: 0,0106 | 0,0113 
15 25,5 26,2 
, 0,00905 0,0121 
90 | 27,8 29,2 
Mittelwert der Reaktionskonstante 0.0115. 
Versuche in */,, n-HCl bei 29,4°. 
Zeit in | Entwick.H, | Reaktions- Entwick.H, Reaktions- 
Minuten in cm® konstante in em® konstante 
0 | — 
15 6,8 | 7,3 
| 0,0128 0,0138 
30 13,3 14,05 
| 0,0124 0,0130 
45 | 18,5 19,23 
| 0,0133 0,0139 
60 | 28,1 23,8 
0.0123 0.0127 
15 26,6 27,2 
0,0130 0,0119 
90 29,7 | 29.85 


Mittelwert der Reaktionskonstante 0,0129. 


Aus dem Vergleich der Mittelwerte der Reaktionskonstanten 
dieser zwei Versuchspaare kann man entnehmen, daB die Reaktion 
in 1/,, n-HCl etwas schneller verliuft als in */,, n-H,SO,. Der 
Unterschied ist aber sehr gering, was auch wohl erklirlich ist, wenn 
man mit Nernst annimmt, dab der Zeitverbrauch der eines Diffu- 
sionsvorganges ist, und die Reaktion selbst an der Oberfliiche des 
Platins mit unendlicher Geschwindigkeit vor sich geht; in diesem 
Falle wiirde die verschiedene Konzentration der H’ in '/,, n-H,SO, 
und 1/,, n-HCl wenig Kinflu8 darauf ausiiben. 
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Die Verschiedenheit in der H,-Entwicklung trat deutlicher hervor, 
als Versuche mit 2 n-Séure angestellt wurden. Es war tiberhaupt 
eine Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit in beiden Siuren 
eingetreten, die aber bei weitem nicht proportional der H’- Konzen- 
tration ist. 


Hier folgen zwei Versuche, aus deren Vergleich das Gesagte 
deutlich hervorgeht. 








Versuch mit 2 n-H,SO, bei 29,4°. Versuch mit 2 n-HCl bei 29,4°, 
Zeit in | Entwick.H, | Reaktions- Zeit in | Entwick. H, Reaktions- 
Minuten | in em®  konstante Minuten in cm*® konstante 
0 0 
15 s 15 11,0 
0,0173 0,0275 
80 16,8 30 22,0 
0,0168 0,0371 
45 22.8 45 31,8 
0,0170 0,0585 
60 27,4 60 38,6 
0,0165 | 0,0560 
15 31,15 | 7 | = 41,55 
0,0169 0,0490 
90 34,5 90 | 42,75 


Wihrend jedoch bei den Versuchen mit 2 n-H,SO, eine ange- 
niherte Konstanz der Reaktionskoeffizienten zu beobachten war, zeigten 
alle Versuche in 2 n-HCl groBe Schwankungen, wie aus dem an- 
gefiihrten Beispiel zu ersehen ist. Es wurde aber auch gleichzeitig 
beobachtet, daB sich H, entwickelte, bevor das Platinblech in die 
Flissigkeit eingetaucht war. 


Versuche mit 4 n-HCl, ohne Platinblech, ergaben eine gut meb- 
bare H,-Entwicklung, wogegen in 4 n-H,SO, ohne Platin kein H, 
entwickelt wurde. Hier sei ein Versuch in 4 n-HCl bei 29,4° an- 
gefiihrt. 


Versuch in 4 n-HCl bei 41,1°. 


Versuch in 4 n-HCl bei 29,4°. Ohne Platin. 

















Zeit in | Entwick.H, | Reaktions- Zeit in | Entwick.H, | Reaktions- 
Minuten in cm* konstante Minuten | in em? konstante 
Ohne Platin 0 | -— | — 

0 , 2,5  0,00388 

15 1,6 0,00249 30 | 4,9 —  0,00882 

30 3,0  0,00223 = | a | yo 

» : : ’ ’ 

Platin Cegtaen | 11.0  0,00844 

4 | 12,8 0,0185 9 | 128 | 0,00857 
60 21,2 ' 0,0212 


75 28,8 | 0,0279 
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Aus diesen, sowie aus den weiter unten folgenden Beispielen 
ersieht man, daB die Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen auch 
bei der H,-Entwicklung ohne Platin als Katalysator scheinbar Giiltig- 
keit besitzt. 

Bei Steigerung der Temperatur steigt auch die Reaktions- 
geschwindigkeit, wie aus dem obigen Beispiel zu erseuen ist. Hier 
ist die Konstanz der Reaktionskoeffizienten sogar ziemlich gut. 

In 4n-H,SO, war ohne Platin auch bei dieser Temperatur 
(41,4°) keine H,-Entwicklung wahrnehmbar. 

Versuche in 10 n-H,SO, ohne Platin blieben auch erfolglos. 

In 10 n-HCl verlief die H,-Kntwicklung nicht viel schneller als 
in 4n-HCl, Einige Versuche ohne Platin zeigten sogar insofern 
einen merkwirdigen Verlauf, als die H,-Entwicklung mitten im Ver- 
such ohne sichtbare Ursache langsamer wurde und pldtzlich auf. 
hérte. Daraus muBte geschlossen werden, da hier mannigfaltige 
katalytische Einfliisse sich kreuzten. 

Um zu sehen, ob die Wasserstoffentwicklung ausschlieBlich an 
die Gegenwart von HCl’ gebunden ist, habe ich einige Versuche 
ohne Platin in NH,Cl-Lésung ausgefiihrt. Ohne Siure war selbst 
in gesittigter NH,Cl-Lisung keine H,-Entwicklung aufgetreten. Erst 
bei vergréBertem Siurezusatz wurde eine solche beobachtet. Der 
weiter unten folgende Versuch zeigt, da8 in 1 n-HCl- und 5,4 n-NH,Cl- 
Lésung eine gut meBbare H,-Entwicklung auftritt, wihrend in 1 n-HCi 
allein und ohne Platin so gut wie kein H, entwickelt wird. 


Versuch in 1 n HCl. 5,4 n-NH,Cl bei 41,1°. 

















Zeit _ Entwickelte H, | Reaktions- 
in Minuten | in em® | konstante 
0 | — 
15 | 1,8 | 
| 0,00231 
30 8,4 
0,00262 
45 | 48 
! 0,00253 
60 6.0 
c | 0,00216 
75 7,0 
| “ 0,001L78 
90 | 9,95 


In saurer Lésung iibt also das NH,Cl unverkennbar eine giinstige 
Wirkung auf die H,-Entwicklung aus. Eine ahnliche Erscheinung 
ist seinerzeit auch von JaBLCzynsk1') beobachtet worden, der sie 


1) le. 











216 A. Asmanow. 





aber vom Standpunkt der Katalyse in heterogenen Systemen gedeutet 
hat. Wie ersichtlich, tritt sie auch in homogenen Systemen auf. 
weshalb seine Erklirung zweifelhaft erscheint. 


3. Wasserstoffentwicklung durch Chromosalze in ammoniakalischery 
Losung. 

Soviel mir bekannt, sind Untersuchungen iiber die Geschwindig- 
keit der Wasserstoffentwicklung durch zweiwertiges Chrom in am- 
moniakalischer Lésung bisher nicht veréffentlicht worden. Die Er- 
scheinung, daB H, in solcher Liésung entwickelt wird, ist zum ersten- 
mal von Peticor und von Mosera ') beobachtet worden. Seitdem ist sie 
vielfach benutzt worden, um zu komplexen Ammoniakaten des drei- 
wertigen Chroms zu gelangen. 

Die hier mitgeteilten Versuche waren nicht immer ganz streng 
reproduzierbar. Sie kénnen deshalb nur die hervorragenden Ziige 
der Erscheinungen mit Sicherheit lehren. 

Die Messungen wurden zum ‘T'eil wiederum durch Messung der 
entwickelten Wasserstoffmengen mit demselben Apparat gemacht 
(Fig. 2), wie die Versuche in saurer Lésung. Bei allen Versuchen 
wurde je 1 g Chromosulfat in 150 cm* Lésung und kein Platinblech 
verwendet. 

Versuche mit 2 n-NH,-Lésung, wobei ein brauner Niederschlag 
entstanden war, lieferten keine H,-Entwicklung. Solche in 10 n-NH,- 
Lésung gaben nur im ersten Moment eine H,-Entwicklung, die all- 
miblich aufhérte. 

Zur Verhinderung der Bildung von Chromohydrat wurde Ammon- 
salz zugegeben. In 2 n-NH,-Lésung mit 2 n-NH,Cl war kein Chromo- 
hydrat ausgefallen. Ks war aber auch keine nennenswerte Wasser- 
stoffentwicklung eingetreten. Am anderen Tage war die Lésung 
immer noch blau. 

Es war deshalb sehr iiberraschend, daB Versuche mit 10 n-NH, 
und 2 n-(NH,),SO,-Lisung eine fast stiirmische H, - Entwicklung 
lieferten. In 10 Minuten wurden 40 cm*® H, entwickeit, wobei die 
blaue Farbe der Lésung in Rubinrot umgeschlagen war. 

Das Chrom (2) war dabei vollstiindig oxydiert. 

Es wurden Versuche mit anderen Ammonsalzen immer in der 
Konzentration 2 n. in 10 n-NH,-Lésung gemacht, und zwar mit 
NH,Cl, NH,C,H,0,, (NH,),C,O, und NH,NO,. Diese lieferten ganz 


he 


') Gweurn-Kravct, Bd. IL], Abt. I, 423. 
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verschiedene Geschwindigkeiten der H,-Entwicklung, wie aus den 
hier angefiihrten Beispielen hervorgeht. Bei diesen Versuchen hat 
die Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen keine Giltigkeit mehr. 


Versuche in 10 n-NH,-Lésung ohne Platin bei 40,7°. 





Zeit | 2n-(NH,,SO,| 2n-NH,Ci | 2 n-NH,C,H,O, | 2 n-(NH,),C,0, 


in Minuten | H, in cm* H, in em* H, in em* | H, in cm® 

0 “e on 

10 40,2 15,2 | 15,0 4.8 
20 25,0 26,4 5,7 
30 31,8 34,4 6,2 
40 37,2 36,7 6,5 
50 39,8 37,9 6,9 
60 40,7 | 38,8 7,2 





Bei diesen Versuchen wurden keine Bariumsalze angewandt. 


Am schnellsten verliuft die H,-Entwicklung bei Anwendung 
von Ammonsulfat, in Ammonchlorid und Ammonacetat etwa gleich 
schnell, aber annahernd 6 mal langsamer als in Ammonsulfatlésung. 
In Ammonoxalat ist endlich die Reaktion sehr langsam. Es ist 
nicht ausgeschlossen, daB hier der Wasserstoff zur Reduktion der 
Oxalsfure verbraucht wird, z. B. zu Glykolsiure, wie es bei der 
Klektrolyse geschehen kann. 

In NH,NO,-Lésung tritt tiberhaupt kein H, auf, obgleich Oxy- 
dation des Cr” zu Cr™ eingetreten war. Hier wird allem Anschein 
nach das Anion NO,’ reduziert. 

Bei einer niedrigeren Temperatur haben wir ein anderes Ver- 
haltnis zwischen den Geschwindigkeiten der H,-Kntwicklung in ver- 
schiedenen Ammonsalzlésungen. 

So entwickelt sich z. B. in 2 n-NH,Cl- 10 n-NH,-Lésung, die 1 g 
Chromosulfat enthilt, bei 30° in den ersten 10 Minuten 3,5 cm* 
H,-Gas, wihrend bei 40,7° aus derselben Lésung in 10 Minuten 
15,2 cm® H,-Gas entwickelt wird. In 2 n-(NH,),SO,-Lésung haben 
wir dagegen sowohl bei 30° als bei 40,7° fast die gleiche H,-Ent- 
wicklung: in 10 Minuten etwa 40 cm® H,,. 

Im Laufe der Untersuchung machten sich einige Mingel der 
Apparatur bemerkbar, weshalb nach einer vollkommeneren gestrebt 
wurde. 

Ein groBer Nachteil des bisherigen Apparates war, da8 man 
das feste Chromosalz in die fertige ammoniakalische Ammonsalz- 
lésung bringen muBte, was zur Folge hatte, dab die H,-Entwicklung 
begann, ehe das Salz vollstandig in Lésung gegangen war. Dadurch 











218 A. Asmanow. 


wurde aber der wirkliche Verlauf der H,-Entwicklung durch die 
verschiedene Lésungsgeschwindigkeit des Chromosulfates in den ver. 
schiedenen Ammonsalzlésungen verdeckt. 

Der in Fig. 3 abgebildete Apparat machte die Verfolgung der 
H,-Entwicklung schon viel leichter, indem der oben hervorgehobene 
Nachteil bei ihm nicht vorhanden war. 

Die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwick- 
lung wurde bei ihm an der Druckanderung ge- 
th)” messen. Als Druckmesser wurde ein Hg-Mano- 
nice | meter benutzt. 
alan Der Apparat wird folgendermaBen gehand- 
an | ~ habt: 
cu) GefiB 4 wird gut getrocknet, a und f ge- 
schlossen und in A durch /' das_ gewogene 


A) Chromosalz gebracht. Mittels H,-Gas_ wird 
a! durch ¢ die Luft aus A nach F verdriangt, Fund c 
Mass 15 geschlossen. In GefiB B, das graduiert ist, 
Fig. 3. kommt die Ammonsalzlésung (die kein NH, ent- 


halt), wird luftfrei gemacht durch Einleiten von 
H, bei c und Entweichen desselben nach e. Man la8t nun die luftfreie 
Lisung nach 4 flieBen und schiittelt den Apparat, um das Chromosalz 
zu lésen. (Da kein NH, vorhanden, tritt keine Oxydation ein.) Man 
schlieBt a, laBt aus einer Flasche, die unter H,-Druck steht, mittels 
Heber nach b die gewiinschte Menge luftfreie NH,-Lésung (bekannter 
Konzentration) flieBen, schlieBt b und verbindet den Apparat mit 
dem Manometer. Durch Offnen von a und f bewirkt man die Ver- 
mischung beider F'liissigkeiten. Nach einer bestimmten Zeit beginnt 
man mit der Ablesung. Der ganze Apparat hingt bis e im Thermo- 
staten. 

Mit diesem Apparat wurden die friiheren Ergebnisse in ammo- 
niakalischen Lésungen vollauf bestitigt gefunden. Die H,-Entwick- 
lung in saurer Lésung ohne Platin eignet sich infolge ihrer groBen 
Langsamkeit nicht fiir diesen Apparat. 

Mit diesem Apparat wurde unter anderem die wichtige Tat- 
sache gefunden, da8 die Wasserstoffentwicklung durch zweiwertiges 
Chrom in ammoniakalischer, ammonsalzhaltiger Losung unter Luft- 
abschlu8 autokatalytisch beeinfluBt wird. Das gebildete Cr wirkt 
beschleunigend auf die Oxydation ein. Die Feststellung dieser Tat- 
sache wurde nur dadurch méglich, daB zu diesen Versuchen sehr 
reines, etwa 99°/,iges Chromosulfat angewandt wurde. Versuche mit 
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diesem Salz zeigten ein allmihliches Anwachsen der Geschwindig- 
keit der H,-Entwicklung und ihre graphische Darstellung ergab 
Kurven mit dem typischen Verlauf einer autokatalytisch beschleunigten 


Reaktion, wie aus der Fig.4 zu ersehen ist. 

Versuche mit einem anderen Chro- 
mosalz, das zum Teil oxydiert und etwa 
85,3°/,ig war, hatten einen normalen 
Verlauf; die Geschwindigkeit der H,- 
Entwicklung war etwas gréBer als bei 
den Versuchen mit reinem Salz (vgl. 
Fig. 4). 

Der schlagendste Beweis aber dafiir, 
daB die H,-Entwicklung in ammoniaka- 
lischer Lésung autokatalytisch beschleu- 
nigt wird, lieferten die Versuche, bei 
denen mit reinem Salz gearbeitet wurde, 
wobei von vornherein eine kleine Menge 
Chromisulfat von Merck zugesetzt war. 
Bei diesen Versuchen verlief die Oxy- 
dation sehr schnell, wie das ihre graphi- 
sche Darstellung zeigt (Fig. 4). Dabei 
zeit in der H,-Entwicklung keine Rede 


300 m™™- Anderung der NH, Koz. 
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3,4nNH,. 
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Zum SchluB seien die Ergebnisse einiger Versuche mit. 
geteilt, die zum Zweck hatten, den EinfluB der Konzentration 
von NH, und Ammonsalz auf die Geschwindigkeit der Wasser. 
stoffentwicklung zu ermitteln. Versuche wurden nur mit (NH,),SO, 
gemacht. 


Aus der vorstehenden graphischen Darstellung (Fig. 5 
dieser Versuche kann man diesen KinfluB der Konzentration 
klar entnehmen. Unter 3,4 n-NH, bei 24,7° wird so gut wie 
kein H, entwickelt, wenn auch die Konzentration des Ammon- 
salzes sehr groB ist. 


Dagegen braucht die Konzentration des Ammonsalzes nicht 
sehr groB zu sein ('/,n und weniger), um eine nicht unerhebliche 
H,-Entwicklung auszulésen, sofern nur eine hohe NH,-Konzentration 
in der Lésung vorhanden ist. 


Diese Versuche sind mit je 0,49 g 98,5°/,igem Chromosulfat + 
0,3 g Chromisulfat ausgefihrt. 


Zusammenfassung. 


Im vorhergehenden werden Versuchsergebnisse mitgeteilt, aus 
denen zu ersehen ist: 


1. Wie man am besten zu reinen und haltbaren Salzen des 
zweiwertigen Chroms gelangen kann. 


2. DaB die Oxydation des Cr” in wiBriger Lésung unter Luft- 
abschlu8 und H,-Entwicklung bei Anwendung von Platinblech als 
Katalysator etwas schneller verlauft, wenn die Lésung HCl enthilt, 
langsamer, wenn die Lésung H,SO, enthalt. Ohne Platin ist 
eine H,-Entwicklung in H,SO,-saurer Lésung (selbst von 
10 n-H,SO,) gar nicht zu beobachten, dagegen sehr wohl in HCl- 
saurer Lésung. 


3. Die Gegenwart von NH,Cl in 1 n-HCl-Lésung beschleunigt 
die Oxydation ohne Platin so weit, daB sie meBbar wird. 


4. In ammoniakalischen Lésungen verliuft die Oxydation viel 
schneller als in sauren, und zwar am schnellsten in solchen, die 
Ammonsulfat enthalten. Mit VergréBerung der Konzentration des 
NH, wird auch die Geschwindigkeit der Oxydation vergréBert. Das- 
selbe gilt in anderem Verhiltnis auch von der Konzentration des 


(NH,),SO,. 
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5. Die Oxydation in ammoniakalischen Lésungen wird durch 
Cr” katalytisch beschleunigt, verliuft also, wenn man von reinem 
Or"-salz ausgeht, autokatalytisch. 


Vorstehende Versuche wurden auf Anregung von Herrn Ge- 
heimrat Prof. Dr. phil. Dr. Ing. h. c. Frrrz Forrster im Anorganisch- 
Chemischen Laboratorium der Dresdner Technischen Hochschule aus- 
gefiihrt. Fir das rege Interesse, mit dem er meinen Versuchen 
gefolgt ist, sei es mir gestattet, an dieser Stelle ihm herzlich zu 
danken. 


Dresden, Anorganisch-Chemisches Laboratorium der technischen 
Hochschule. 


Bei der Kedaktion eingegangen am 11. Oktober 1926. 
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Uber gemischte elektrische Leitung in einheitlichen 
festen Verbindungen. 


Von ©. Tuspanpt und Hermann REINHOLD. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Die seit Jahrzehnten immer wiederkehrende Frage, ob in ein- 
heitlichen festen Stoffen nebeneinander [onen- und Elektronenleitung 
stattfinden kann, fand ihre erste, sie in positivem Sinne entscheidende 
Beantwortung, als wir vor einigen Jahren die Existenz eines solchen 
gemischten Leiters im 8-Schwefelsilber eindeutig nachweisen konnten.') 
Seine Charakterisierung geschah unter Verwendung von in Zylinder- 
form gegossenem oder aus dem Kristallpulver in Pastillen gepreBtem 
reinstem Schwefelsilber mit Hilfe der Kombinationen 

Pt-Kathode—a-AgJ—3-Ag,S—f-Ag,S—3-Ag,S—Ag-Anode und 

Pt-Kathode—a-AgJ—§-Ag,S—f-Ag,S—f-Ag,S—a-AgJ—Ag-Anode, 
die, besonders dank des Schutzes, die das «-Jodsilber an der 
Kathode dem Schwefelsilber gegen sonst nicht fernzuhaltende Metall- 
briickenbildung gewihrt, es erméglichen, unter AusschlieBung aller 
stérenden Nebenwirkungen die elektrolytischen Effekte, Stoffumsatz 
an den Elektroden und Lloneniiberfiihrung, auf das genaueste zu 
messen. Es gelang so, den biindigen Beweis zu erbringen, daB das 
8-Schwefelsilber bei Temperaturen in der Nihe seines Umwandlungs- 
punktes (179°) einen hinsichtlich der beiden Komponenten seines 
Leitvermégens, der Elektronen- und lonenleitung, genau definierten 
gemischten Leiter darstellt. Der Anteil der Elektronenleitung am 
Gesamtstrom wurde zu rund 20°/, ermittelt. 

Versuche, die wichtige Frage nach der Abhingigkeit der Ver- 
teilung des Stromes auf die beiden Leitungsarten von der ‘T'empe- 
ratur niher zu untersuchen, waren mit Hilfe der Kombinations- 
methode in der angegebenen Form leider nur in einem engen 
Temperaturbereich durchfihrbar. Die bei 179° erfolgende Um- 
wandlung des 3-Schwefelsilbers in die @-Form, die mit einem sprung- 


') ©. Topsanpr, Z. Elektrochem. 26 (1920), 358; C. Tupanpt, S. Eaoerrt u. 
G. Scnisse, Z. anorg. u. alig. Chem. 117 (1921), 1. 
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haften Ubergang von gemischter zu rein elektrolytischer Leitung 
verbunden ist, sowie die Umwandlung des reguliiren Jodsilbers in 
die hexagonale Modifikation bei 145° und seine damit endende 
Schutzwirkung gegen Metallbriickenbildung') setzen der Anwendung 
des Verfahrens uniibersteigbare Grenzen. Konnte somit auch die 
Frage, ob es Leiter gibt, in denen in Abhiingigkeit von der 
Temperatur ein kontinuierlicher Ubergang zwischen Elektronen- und 
[onenleitung stattfindet, auch noch nicht mit voller Sicherheit be- 
antwortet werden, so lieben bei 170 und 150° ausgefiihrte Messungen 
doch immerhin so viel erkennen, daB der Anteil der Elektronen- 
leitung an der Gesamtleitung mit sinkender Temperatur keinesfalls 
wichst, sondern abnimmt und zwar in einem MaBe — bei 170° wurden 
19,2°/,, bei 150° nur 17,1°/, Elektronenleitung gefunden —, aus 
dem man mit einiger Wahrscheinlichkeit schlieBen konnte, daB bei 
niederer Temperatur die Elektronenleitung ganz verschwinden, das 
8-Schwefelsilber dann also wie die @-Form einen reinen lonenleiter 
darstellen wird. 

Alle Bemiihungen, an Stelle des «-Jodsilbers einen anderen 
festen Elektrolyten ausfindig zu machen, der auch bei niedrigeren 
Temperaturen in Verbindung mit dem Schwefelsilber einen hin- 
reichenden Schutz gegen Metallfadenbildung und damit die Méglich- 
keit gewaihrt, der Frage experimentell weiter nachzugehen, blieben, 
wie vorauszusehen, ergebnislos. Dagegen gelangten wir ohne 
Schwierigkeit zum Ziele, als wir das Schwefelsilber unter Bei- 
behaltung der iibrigen Versuchsanordnung — Silberanode und 
daran unmittelbar anschlieBend ein System von aneinandergereihten 
Schwefelsilberzylindern — an der Kathodenseite mit wibBrigen 
Lésungen eines geeigneten Elektrolyten kombinierten, und durch 
die damit bewerkstelligte Verlegung der kathodischen Ionenentladung 
in die Lésung die gleiche Gewihr wie bei der Kombination mit 
a-Jodsilber erhielten, ohne Beeintrichtigung der elektrolytischen 
Leitung durch Metallfadenbildung aus dem Gewichtsverlust der 
Silberanode und den Gewichten der einzelnen Zylinder vor und nach 
Stromdurchgang auf Menge und Uberfiihrungsverhiltnis der an der 
Leitung beteiligten Ionen schlieBen zu kénnen. Dabei ist natiirlich 
vorausgesetzt und in jedem Falle zu priifen, daB nicht etwa Flissig- 
keit in die zu untersuchende Substanz eindringt und den Leitungs- 
vorgang beeinfluBt, wie das bei nicht ganz trockenen Substanzen, 


') C. Tusanpr u. 8S. Eagerr, Z. anorg. u. ally. Chem. 110 (1920), 208. 

















224 C. Tubandt und H. Reinhold. 




























besonders Mineralien, beobachtet werden kann, wo nicht selten selbst 
geringste Feuchtigkeitsspuren den wahren Leitungscharakter ver. 
wischen, insbesondere bei metallischen Leitern oft merkliche Ionen.- 
leitung vortiuschen. 


Praktisch 14Bt sich die Versuchsanordnung in einfachster Weise 
wie folgt einrichten. In ein im Stativ eingespanntes, in seiner 
lichten Weite dem Zylinderdurchmesser angepaBtes Glasrohr mit 
flachem Boden, in dessen Mitte sich eine enge Offnung befindet, 
wird ein Dichtungsring eingelegt, auf diesen vier Schwefelsilber- 
zylinder von 10 mm Durchmesser und etwa 5 mm Linge aufeinander 
geschichtet, der oberste mit einem Feinsilberblech und dieses wieder 
mit einem Platinblech, das die Stromzufiihrung vermittelt, bedeckt 
und das Ganze durch Belastung von oben fest zusammengedriickt. 
Durch die Dichtung gegen Eintritt von Fliissigkeit geschiitzt, wird 
das fertigbeschickte Glasrohr in ein Becherglas, das _ verdiinnte 
Kaliumnitratlésung und die Kathode enthilt, eingetaucht und damit 
der unterste Zylinder iiber die kleine, von der Dichtung freigelassene 
Fliche mit der Lésung in Beriihrung gebracht. Wie genaueste 
Wigungen der einzelnen Sulfidzylinder ergaben, wird von diesen 
auch bei 24 Stunden langer Beriithrung mit der Lésung keine Spur 
von Feuchtigkeit aufgenommen. Eine Beeinflussung des wahren 
Leitungscharakters der Verbindung ist von dieser Seite her also 
nicht zu erwarten.') 


In gleicher Weise wie beim Schwefelsilber hat sich diese An- 
ordnung auch bei der Untersuchung anderer, metallischer und elektro- 
lytischer Leiter bewihrt. In Fallen, wo eine direkte Beriihrung des 
Versuchsmaterials mit der Lésung nicht tunlich erscheint, kann es 
ohne Beeintriichtigung der MeBresultate durch Einschieben eines 
anderen geeigneten festen Klektrolyten von dieser getrennt werden. 
EKbenso kann, wo dies Vorteile verspricht, an der Anode eine andere 
Substanz eingeschoben werden. 


In der folgenden Zusammenstellung bringen wir zur Kenn- 
zeichnung der Genauigkeit der erzielbaren MeBresultate zuniichst 
die Ergebnisse einiger bei Zimmertemperatur mit rein elekrolytisch 
bzw. rein metallisch leitenden Stoffen mit Stromstirken von 0,1 bis 
0,5 mA. ausgefiihrter Versuche. 


') Vgl. auch C. Trvsanpt, 8. Eaorrt u. G, Scurese, Z. anorg. u. allg. Chem. 
117 (1921), 17 
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Silberchlorid 
Gewicht | 


vor | nach |Gewichts- vor | nach ‘Gewichts- 


Silberbromid 


Gewicht | 


_ Stromdurch- iinderung Stromdurch- nderung 


Silberjodid 
Gewicht 


vor | nach Gewichts- 
Stromdurch- 4nderung 















































gang gang gang 
Ag-Anode | 0,3822} 0,3709| —0,0113  0,4627| 0,4100, —0,0527 | 0,4973| 0.4661, —0,0812 
Zy\inder I | 0,9272)'0,9272) 0,0000 0,9943)0,9948 0,0000 0,8358/0,8358; 0,0000 
"IL | 1,0824/ 1,0824, 0,0000 11,4886 11,4886, 0,0000 1,8728/ 00,8728, 0,0000 
IIL | 1,1433/ 1,1438) 00,0000 | 1,6169| 1,6169; 0,0000  0,9907) 0,9906; — 0,000! 
IV |1,6180) — | — (24494; — | — _ |\1,0923) — | — 
Ag im 
Coulometer 0,0113 0.0527 0,0312 
Kupferjodiir Bleisulfid 
Gewicht Gewicht 
vor nach Gewichts- vor nach Gewichts- 
_ iinderung | iinderung 
Stromdurchgang Stromdurchgang 
Cu- baw. Pb-Anode | 0,5567 | 0,5567 | 0,0000 | 0,5718 | 0,718 | 0,0000 
Zylinder I | 1,6668 | 1,6663 | 0,0000 | 1,3914 | 1,3914 | 0,0000 
a  -1,9814 | 1,9814 | 0,0000 | 1,8991 | 1,8991 | 0,0000 
an  1,9282 | 1,9282 | 0,0000 | 1,8927 1,8927 | 0,0000 
peer: ae! lL | oats | — | 
Ag im Coulometer | | 0,0682 |  0,1734 


Die villige Ubereinstimmung des Gewichtsverlustes der Silber- 
anode mit der im Coulometer abgeschiedenen Silbermenge zeigt, 
daB die drei Silberhalogenide auch bei gewdhnlicher Temperatur 
rein elektrolytisch leiten), die véllige Unverindertheit der Gewichte 





') Anm.: Bei Untersuchungen iiber die elektrochemische Reduktion fester 
Stoffe ist unlingst K. Fiscupeck [Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 97] dureh 
Aufnahme der Stromspannungskurven zu dem SchluB gelangt, daB bei katho- 
discher Polarisation in einer Elektrolytlésung die festen Silberhalogenide sich 
wie reine Elektronenleiter verhalten und dementsprechend ihre Reduktion 
nicht von der Grenze Metallelektrode | festes Silbersalz, sondern von der 
Grenze festes Silbersalz | Lésung aus stattfinde. Nach unseren Erfahrungen 
trifft dies nicht zu: auch unter den von Fiscuseck angewandten Bedingungen 
leiten die festen Silberhalogenide rein elektrolytisch; die scheinbare Verlegung 
des Ortes ihrer elektrochemischen Reduktion ist nichts anderes als eine Folge 
des Durchwachsens feinster Metallfiden durch den festen Elektrolyten, das 
gerade auch bei den Silberhalogeniden sich mit so groBer Geschwindigkeit 
volizieht, daB diese, besonders bei Verwendung diinner Schichten, die Salze 
schon unmittelbar nach Stromschlub als metallische Leiter erscheinen lassen. 
Ein einfacher Versuch la8t das sofort in sinnfilliger Weise deutlich werden. 


Hiingt man einen Jodsilberzylinder an einem als Kathode angeschmolzenen 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 1), 15 
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der drei Salzzylinder I—III zeigt, daB eine der Strommenge genay 
iquivalente Silbermenge durch sie hindurch gewandert ist, die Leitung 
also ausschlieBlich durch die Kationen erfolgt. Auch hierbei findet 
man die Giiltigkeit des Farapay’schen Gesetzes wieder mit einer 
(tenauigkeit bestitigt, wie sie bei Lésungen nur in Ausnahmefialley 
erreichbar ist. Demgegeniiber wird beim Kupferjodiir und beim 
Bleisulfid nicht der mindeste elektrolytische Effekt bemerkbar, die 
beiden Verbindungen sind bei gewéhnlicher Temperatur reine 
Klektronenleiter. ') 


Silber- oder Platindraht so in eine Kaliumnitratlésung ein, daB das den Drabt 
tragende Ende einige Millimeter aus der Fliissigkeit herausragt, so beobachtet 
man bei Anlegung einer Spannung von 24 Volt, daB die anfinglich weniger 
als 0,1 mA betragende Stromstirke sich im Laufe von 10—20 Minuten ganz 
allmihlich auf 3mA erhéht, um dann mit einem plétzlichen Ruck auf 80 bis 
100 mA emporzuschnellen. Im gleichen Augenblick beginnt an der Oberfliche 
des Jodsilberzylinders, und zwar stets von einem einzigen, unmittelbar unter- 
halb der Flissigkeitsoberfliiche gelegenen Punkte aus, sich metallisches Silber 
abzuscheiden, das sich dann rasch iiber die ganze eintauchende Zylinderfliche 
ausbreitet. Entfernt man das Silber und taucht wieder ein, so beginnt, und 
zwar jetzt sofort bei Stromschlu8, von demselben Punkte aus die Reduktion 
yon neuem. Kehrt man die Stromrichtung um, so sinkt die Stromstiirke all- 
miihlich wieder auf den anfiinglichen sehr geringen Betrag. Wiederherstellung 
der urspriinglichen Stromrichtung 1i8t dann alle Erscheinungen, wie sie vorher 
beobachtet wurden, in gleicher Weise sich wiederholen mit dem einzigen 
Untersebied, da& die nach einiger Zeit an der bis dahin unveriinderten Zylinder- 
oberfliiche einsetzende Reduktion dann oft von einem anderen Punkte aus sich 
auszubreiten beginnt. Genau das gleiche Verhalten wie das Jodsilber zeigen 
unter entsprechenden Verhiiltnissen das Chlor- und das Bromsilber. 


Die beobachteten Erscheinungen Jassen keinen Zweifel, daB die festen 
Silberhalogenide auch bei kathodischer Polarisation elektrolytisch leiten, und 
daB die Verlagerung des Ortes ibrer Reduktion in Beriihrung mit cinem 
wiiSrigen Elektrolyten an die Grenze Silbersalz | Losung lediglich durch von 
der Metallkathode dorthin vorwachsende feine Silberfiiden, die man iibrigens 
unter dem Mikroskop, oft auch mit bloBem Auge schon deutlich erkennen 
kann, hervorgerufen wird. 


') Wie wir in einer folgenden Abhandlung zeigen werden, ist dies bei 
beiden Verbindungen auch bei héheren Temperaturen der Fall, bei Kupfer- 
jodir jedoch nur bis etwa 240° hinauf. Bei weiterer Temperatursteigerung 
tritt in dieser Verbindung neben die Elektronenleitung in stetig steigendem 
Ma8e Ionenleitung hinzu, und es vollzieht sich tiber ein Temperaturgebiet von 
rund 150° ein yéllig kontinuierlicher Ubergang von reiner Elektronenleitung 
zu reiner lonenleitung, der kurz vor der Umwandlung in die Hochtemperatuar- 
modifikation bei 402° volleudet ist. Auch diese leitet dann weiter bis hinauf 
zum Schmelzpunkt rein elekrolytisch. 
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Fir Untersuchungen des Schwefelsilbers in der Richtung, wie 
sie hier verfolgt wird, sind an die Reinheit des Materials aller- 
»échste Anforderungen zu stellen. Schon ganz geringe, analytisch 
mit Sicherheit nicht mehr nachweisbare Mengen von freiem Silber, 
wie sie sich auch bei sorgfaltiger Darstellang der Verbindung leicht 
peimischen, lassen beim Stromdurchgang, auch bei wirksamem 
.Kathodenschutz“ im Innern der Sulfidzylinder feinste, zwischen den 
eingeschlossenen Metallkristaéllchen nach der Anode hin wachsende 
Silberfaden entstehen, die ein der reinen Substanz nicht zukommendes 
Leitvermégen vortiuschen: der Liésungseffekt an der Silberanode und 
die durch die Grenzfliichen zweier sich beriithrender Schwefelsilber- 
zylinder hindurchwandernde Ag-lonenmenge bleiben hinter dem 
Stromaquivalent zuriick. Nicht minder stérend kénnen auch Spuren 
von iiberschiissigem Schwefel werden, sie kénnen eine unter Um- 
stinden ganz betrichtliche Verschiebung des Verhiiltnisses von 
Hlektronen- zu lonenleitung in dem gemischtleitenden /-Schwefel- 


silber im Gefolge haben. 


Um einwandfreies Material zu erhalten, verfaibrt man zweck- 
maiBig so, daB man die durch Fillung erhaltenen Produkte unter 
Zusatz von etwas Schwefel im sauerstoffreien Stickstoffstrom einige 
Zeit bis dicht an den Schmelzpunkt erhitzt. Hierbei wird mit Sicher- 
heit aller iiberschiissige Schwefel vertrieben, wiihrend thermische 
Zersetzung der Verbindung vermieden bleibt. Diese setzt, vélligen 
SauerstoffabschluB vorausgesetzt, erst etwa 30° oberhalb des Schmelz- 
punktes ein. Die Priifung der Substanz auf vdllige Reinheit last 
sich zuverlissig so durchfihren, dab man mebhrere aneinandergelegte 
Sulfidzylinder unter Einschiebung von regulirem Jodsilber an der 
Kathode zwischen Silberelektroden bei 200° mit Gleichstrom elektro- 
lysiert. Ist die Substanz wirklich rein, so bleibt das Gewicht der 
einzelnen Zylinder auch bei Durchgang gréBerer Strommengen un- 
verindert und die von der Anode zur Kathode hindurchtransportierte 
Silbermenge (Gewichtsverlust der Ag-Anode) entspricht auf das 
genaueste dem Farapay’schen Gesetz. Ist die Substanz dagegen 
silberhaltig, so fallt der Gewichtsverlust der Silberanode merklich 
geringer aus, wahrend gleichzeitig das Gewicht der Sulfidzylinder 
sich insgesamt um eben diesen am Anodeneffekt fehlenden Betrag 
vermindert. Da hierbei alles metallische Silber restlos aus dem 
Schwefelsilber herauselektrolysiert wird’), kann man auf diesem 


1) Vgl. C. Tusanpt u. 8. Eacert, Z. anorg, u. allg. Chem. 117 (1921), 48, 
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Wege auch silberhaltige Produkte zu weiterem Gebrauch auf d, 
zuverlissigste reinigen. Zu den folgenden Versuchen sind nur » 
vorbehandelte Zylinder benutzt worden; sie verhalten sich auch nage} 
ihrer Uberfihrung in die 9-Form stets vollkommen gleichartig. 


sit 





3-Schwefelsilber. a 
7 tt 
Temperatur 20° 60° 100° h 
Stromstiirke 5,2 mA 5,2 mA 5,2 mA 
D 
Gewicht Gewicht Gewicht , 
vor | nach 'Gewichts- vor | nach Gewichts- vor | nach Geyg } 

eeani iinderung — iinderung Sinaia. dindey 
by - » ' 

durchgang durchgang | durchgang 

, - f 

Ag-Anode 0,6164 0,4922 —0,1242 0,5609! 0,4683) —0,0926 | 0,8916| 0,7884 —0,) 


Ag,S-Zylinder I | 1,2484  1,2434 00,0000 1,4090| 1,4089| —0,0001 | 1,4150 1,4151. +06 
» » HL 21776 2,1776/ 00000 | 2,1814) 2.1814) 0,000 1,5860| 1,5860, 0p 





III 1,4780 1.4780 00,0000 | 1,5796! 11,5796) 0,0000 | 2,1902/2,1902 04 
IV | 1,3420, — — |1,5382} — | — /1,6022) — | - 
Ag im Coulometer | | | 0,1806 | | 0,1036 | | 0,1) 
Proz. Elektronen- 
leitung 49°), 10.6”, 12,4°). 


In der obigen Tabelle fiihren wir drei bei 20, 60 und 100’ 
in der oben beschriebenen Anordnung mit einer Stromstiirke von 
5,2 mA durchgefiihrte, in ihren Ergebnissen durch Kontrollversuche 
auf das beste bestiitigte Versuche an. Wie man sieht, bleibt der 
Gewichtsverlust der Silberanode und entsprechend die durch die Be- 
ribrungsfliche je zweier Schwefelsilberzylinder gewanderte Menge 
der Silberionen hinter der im Coulometer abgeschiedenen Silber- 
menge nicht unbetriichtlich zuriick. Das ?-Schwefelsilber charak- 
terisiert sich damit als gemischter Leiter. Als Anteil der Elektronen- 
leitung an der Gesamtleitung berechnet sich 


bei 100° 12,4°/, Elektronenleitung 
, 60° 10,6%, ; 
) 20° 4 9°), ” 


Das Verhiltnis von Elektronen- zu lonenleitung verschiebt sich mit 
sinkender Temperatur in erheblichem MaBe zugunsten der [onen- 
leitung. Die erhaltenen Werte schlieBen sich den friiher fiir héhere 
Temperaturen gefundenen 

bei 170° 19,2°/, Elektronenleitung 

, 150° 17.19) a 
gut an. Die Méglichkeit eines kontinuierlichen Uberganges zwischen 
Elektronen- und Ionenleitung in einem einheitlichen Stoff erscheint 
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jamit fir eimen gréberen Temperaturbereich experimentell vdllig 


sichergestellt. 
Nun hatten jene friiheren Versuche aber auch schon des weiteren 


'erkennen lassen, daB neben der Temperatur sehr wahrscheinlich 


auch die Feldstirke auf das Verteilungsverhiltnis der beiden Leitungs- 
arten im #-Schwefelsilber von EinfluB ist. Bei einer Versuchs- 
remperatur von 150° z. B. wurden bei 5 mA Stromstirke') 17,1°/,, 
bei 40 mA 18,8°/,, bei 75 mA 20,6°/, Elektronenleitung, also eine 
merkliche Begiinstigung der Elektronenleitung bei wachsender Feld- 
stiirke gefunden. Mochten angesichts der MeBgenauigkeit der 
Methode die gefundenen Werte selbst nun aber auch als vdllig zu- 
yerlissig erscheinen, so konnte man doch dariiber in Zweifel sein, 
ob ihre Zunahme mit dem Wachsen der Feldstiirke in unmittelbarem 
Zusammenhange steht. Es konnte nicht als ausgeschlossen be- 
trachtet werden, da diese Zunahme der Elektronenleitung nichts 
anderes ist als die Folge einer durch Joulewirme im Innern des 
Leiters hervorgerufenen Temperaturerhéhung, die, wie gezeigt, in 
gieicher Richtung auf das Verteilungsverhiltnis der beiden Leitungs- 
arten wirkt. Ausdehnung der Versuche auf das durch die neue 
Versuchsanordnung zugingig gewordene Gebiet niedrigerer ‘’empera- 
turen zeigt jedoch, daB das Verteilungsverhiltnis unmittelbar von 
der Feldstirke beeinfluBt wird, und daB dieser Kinflub um so stirker 
hervortritt, je niedriger die T’emperatur ist. 

Wie die beistehende tabellarische und graphische Darstellung 
der Versuchsergebnisse deutlich erkennen libt, nimmt der Anteil 
der Elektronenleitung am Gesamtstrom bei niedrigen Temperaturen 














20° 60° 100° 150° 170° 
ee Ba ws Ae ae Re ae 
ng 3) L > - 5) “tee @ » 
24/852) 34 soP 3a s2P 24 882 34 se 
2S | os} @ Sis | a s9£s | a Ss a A Sofs 
SE ites | €B8  £S$s! gS ESS a8 ESS 68 Sse 
p | ™SSts (asi 2 "eee i Mee |e 
L < pf <> | Hh 2) D <> fr) | — 
} ! 
1,3 1,5 10 | 7,0 1,0 10,1 | 
1.5 1,8 ' 2,0 8,5 1,38 16.8 
28 | 22 | | | | 
5,2 4,9 5,2°| 10,6 | 5,2 | 12,4 5,0 | 17,1 5,0 | 19,2 
| 90°} 26F ) se} 04 7,0 | 17,8 | 
| 40 | 18,0 | 40 18,7 18,8 40 20,6 
75 20,6 | 


a $$ ee 


') Simtliche hier angefihrten Stromstiirken beziehen sich auf Schwefel- 
silberzylinder von 10 mm Durchmesser (0,785 cm* Querschnitt). 
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mit wachsender Stromdichte sehr stark zu — bei 20° bedingt ein. 
Erhéhung der Stromstirke von 1 auf 5mA eine Zunahme de, 
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Fig. 1. 


Klektronenleitung auf ungefihr das Fiintfache — mit steigender 
‘T'emperatur tritt der Kinflu8 der Stromdichte jedoch mehr und mehr 
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zuriick, um schlieBlich bei Temperaturen in der Nahe des Um- 
wandlungspunktes (179°) fast véllig zu verschwinden. Gleicherweis¢ 
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wie bei héheren Temperaturen von der Stromdichte wird das Ver- 
hiltnis von Klektronen- zu lonenleitung bei héheren Stromdichten 
mehr und mehr unabhingig von der Temperatur. Steigende Tempera- 
tur und Stromdichte wirken also beide in dem Sinne, dab das Ver- 
teilungsverhiltnis beider Leitungsarten einem héchsten, beim Um- 
wandlungspunkte liegenden, bei héheren Stromdichten, wenigstens 
annaihernd, aber auch schon bei wesentlich niedrigerer Temperatur 
21°/, Elektronenleitung 

79°/, {onenleitung 
Mit sinkender Temperatur verschiebt sich das Verhiiltnis kontinuier- 
lich zugunsten der [onenleitung derart, daB bei Stromdichten bis 
etwa 5 mA/cm* die Elektronenleitung bei Temperaturen um 0° vollig 
verschwindet, daB ?-Schwefelsilber von da an also gleich der «-Modi- 
tikation als reiner Lonenleiter erscheint. 

Infolge des verhiltnismaBig hohen Widerstandes des j-Schwefel- 
silbers l4Bt sich auch bei kleinen Stromstirken eine merkliche Er- 
wirmung des Leiters itiber die Aubentemperatur und damit eine 
gewisse Unsicherheit in der ‘Temperaturzugehérigkeit der Meb- 
ergebnisse bei den niedrigeren ‘lemperaturen nicht ganz vermeiden. 
Mit steigender Temperatur verschwindet dieser Kinflub jedoch sehr 
bald; schon bei 60° war bei einer Stromstirke von 1 mA keine 
nennenswerte ‘T’emperaturerhéhung durch Joulewiirme mehr nach- 
zuweisen. Es werden also wenigstens die bei den niedrigsten Ver- 
suchstemperaturen gefundenen Werte des Anteils der Elektronen- 
leitung am Gesamtstrom eher noch etwas niedriger als angegeben 
zu setzen sein. 

Vorsichtiger zu beurteilen ist die Rolle, die die Joulewirme 
bei den bei gleicher Temperatur mit verschiedenen Stromstirken 
durchgefiihrten Versuchen spielen kénnte. Fraglos ist ein Teil der 
Begiinstigang der Elektronenleitung durch wachsende Stromstirke, 
wie sie namentlich bei uniedrigeren ‘lemperaturen hervortritt, auf 
Rechnung einer in gleicher Richtung wirkenden Temperaturerhéhung 
des Schwefelsilbers durch die Stromwirme zu setzen. Ebenso sicher 
erscheint es uns nach den bisherigen Feststellungen aber auch, dab 
die tatsiichlich auftretenden Temperaturerhéhungen bei weitem nicht 
ausreichen, um ihnen allein den bei Erhéhung der Feldstirke ein- 
tretenden Effekt zuschreiben zu kénnen. Immerhin, die ‘T'atsache, 
daB bei héheren Temperaturen, wo infolge des stark verminderten 
Widerstandes des Schwefelsilbers nennenswerte Temperaturerhéhungen 
durch die Stromwarme kaum mehr in Frage kommen, auch der 


erreichten Grenzwerte zustrebt. Er betriigt etwa 











232 C. Tubandt und H. Reinhold. 





linfluB der Feldstirke auf die Verteilung des Gesamtstroms ayf 
die beiden Leitungsarten erheblich vermindert erscheint, fordert zy 
gréBter Vorsicht auf. Es wird versucht werden, die durch die Strom. 
wirme bei verschiedenen ‘lemperaturen und Stromstirken ver. 
ursachten Temperaturerhéhungen genauer zu bestimmen, als dies 
bei der jetzigen Versuchsanordnung méglich war. 


Kennt man das spez. Leitvermégen des §-Schwefelsilbers, so 
ist man nun auch in der Lage, den in Ohm ausgedriickten Leit- 
wert zu berechnen, den die Verbindung einerseits als Elektronen- 
leiter, anderseits als Jonenleiter bei verschiedenen Temperaturen 
besitzt, und zu priifen, in welcher Weise die so erhaltenen GréBen, 
die man als spez. metallisches und spez. elektrolytisches Leit- 
vermégen des §-Schwefelsilbers bezeichnen kénnte, sich mit der 
Temperatur veriindern. Von den bekannt gewordenen Leitfihigkeits- 
messungen diirften die von Urasow'), obwohl an Priparaten er- 
halten, die infolge ihrer Herstellungsweise kleine Mengen von 
freiem, metallischem Silber enthielten, und infolgedessen noch mit 
einer gewissen Unsicherheit behaftet’), als die zurzeit genauesten 
anzusehen sein. Unter Zugrundelegung einer seiner MeBreihen, die 
‘Temperaturen von 25—200° umfaBt, erhailt man bei Verwendung 
der mit 1 mA Stromstiirke erhaltenen Uberfihrungszahlen fiir die 
beiden ‘Teilleitfaihigkeiten die in der folgenden Tabelle (Spalte 6 
und 8) zusammengefaBten Werte. Die Temperaturabhingigkeit der 
beiden Leitfahigkeiten laBt sich wie die der Gesamtleitung (URasow) 
in befriedigender Weise durch die Beziehung 


x, == x, e%! 


ausdriicken. Unter EKinsetzung der durch graphische Interpolation 
erhaltenen Konstantenwerte fiir x, und a gilt 


fiir die Gesamtleitung: x, = 0,0003156 ¢%15* (nach Urasow) 


» » Lonenleitung: x,, = 0,0003156 ¢2,05097 ¢ 
» yy Hlektronenleitung: x,” = 0,0000144 ¢2.0 ' 


Wie die ‘l'abelle erkennen labt, passen sich die fiir die Gesamt- 
leitung und fir die lonenleitung experimentell gefundenen Werte 
der Formel tiber das ganze untersuchte Temperaturgebiet von 20° 
bis zum Umwandlungspunkt befriedigend an. DaB die Formel sich 


_-—— 


') Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 51 (1919), 311. 
*) Die mit verschiedenen Priparaten ausgefiihrten Mebreihen Urasow’s 
weisen untereinander Abweichungen bis etwa 20°/, auf. 
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Spez. | Pros, Anteil | pez, Teilleitfihigkeite: 
Gesamtleitfiihigk. beider | wins rer 
Temp-| (nach Urasow) | Leitungsarten | elektrolytisch metallisch 
| 
gef. ber. /elektr.| metall.  gef. | ber. | gef. ber. 


—= | : : 
20° | 0,000912) 0,000888 98,7 1,8 | 0,000900) 0,000876) 0,000012 [0,000047 
60 | 0,00708 | 0,00705 93,0 7,0 | 0,00658 | 0,00678 0,00050 | 0,00052 


100 = 90,0585 | 0,0558 89,9 10,1 00,0526 0,0518 0,0059 0,005s 
150 =| 0,741 0,741 83,8 16,2 0,621 0,662 0,120 0,115 
i170 '1,994 /|2,090 | 81,25 | 18,75 | 1,62 1,82 0,372 0.378 


auch auf die Elektronenleitung (und infolgedessen auf die Gesamt- 
leitung) anwendbar erweist, hat natiirlich nichts zu bedeuten und ist 
kaum mehr als eine Zufallserscheinung. Angesichts der vermutlich 
sehr verwickelten Art ihres Zustandekommens wird man zweifeln 
missen, ob sie tiberhaupt durch eine einfache Formel wiedergegeben 


werden kann. 


War durch unsere friiheren Untersuchungen am Schwefelsilber 
bereits der experimentelle Beweis erbracht worden, da in einheit- 
lichen festen Verbindungen gemischte Leitung tatsichlich méglich 
ist, so konnte im Vorstehenden zum ersten Male auch die bisher 
noch offene Frage, ob man es bei derartigen Leitern mit kontinuier- 
lichen, in Abhingigkeit von der Temperatur sich vollziehenden Uber- 
gingen zwischen lonen- und Elektronenleitung zu tun hat, in 
positivem Sinne entschieden werden. Im vorliegenden Falle ist 
diesem Ubergange beider Leitungsarten ineinander allerdings auf 
der einen Seite eine Grenze gesetzt, indem die mit steigender 
Temperatur fortschreitende Umwandlung der bei niedriger T'emperatur 
bestehenden reinen Jonenleitung in Elektronenleitung weit vor ihrer 
Vollendung beim Modifikationswechsel (179°) scharf abgeschnitten 
wird, die Verbindung sich sprunghaft aus einem gemischten Leiter 
wieder in einen reinen lonenleiter verwandelt, woran sich dann auch 
bei weiterem Steigen der Temperatur — die Versuche wurden bis 
600° fortgesetzt — nichts mehr andert. Es gibt jedoch, wie vor- 
greifend hier sogleich bemerkt sein mége, auch Verbindungen, in 
denen mit sich andernder Temperatur ein vollstindiger stetiger 
Ubergang rein elektrolytischer zu rein metallischer Leitung be- 
obachtet werden kann. Eine solche Verbindung wurde von Tubanpr 
und RinprorrF im y-CuJ aufgefunden, auch #-Kupferbromiir und 
sogar Kupferchloriir gehéren hierher; es wird dariiber in Bilde an 
gleicher Stelle ausfiihrlicher berichtet werden. 











234 C. Tubandi und H. Reinhold. 




























Wie dieses gemischte Leitvermégen zustande kommt, woher die 
bei niederer Temperatur giinzlich fehlenden Leitungselektrone,, 
stammen, dariiber etwas Bestimmtes auszusagen, fehlen hinliinglic), 
gesicherte Anhaltspunkte. Doch laBt sich dariber mancherliei ver. 
muten, und es scheint, dab vielleicht gerade von dieser Seite he, 
auch einiges fir das Verstiindnis der metallischen Leitung zu er-. 
warten ist. 

Die Tatsache, daB das ?-Schwefelsilber bei Temperaturen voy 
etwa O° abwirts wie das a-Schwefelsilber rein elektrolytisch leite:, 
zeigt, dab ihm wie jenem ein lonengitter zukommt. Auch bei diesen 
niedrigen T‘emperaturen bleibt das Schwefelsilber (als welchen wir 
es schon friiher bei héheren Temperaturen, in der «-form, charak- 
terisierten) der bestleitende feste Klektrolyt, den wir kennen. Simt- 
liche anderen festen Elektrolyte — auch die Silberhalogenide machen 
davon keine Ausnahme — haben bei Zimmertemperatur ein um viele 
Zehnerpotenzen kleineres Leitvermégen uals das Schwefelsilber. Ob 
ein reines lonengitter von Elektronen durchlaufen werden kann, 
dariiber wissen wir erfahrungsgemiB nichts. Man koénnte sich vor- 
stellen, daB durch Energiezufuhr die Stabilitat der auBersten Schale 
des normalen Silberions so geindert wird, da Leitungselektronen 
von ihr abgegeben werden kénnen. Fir eine solche Annahme 
scheint ganz besonders auch das Verhalten der schon erwihnten 
upferverbindungen zu sprechen, bei denen man es wohl mit Sicher- 
heit mit reinen lonengittern zu tun hat. Wie wir zeigen konnten, 
leitet nicht nur das dem #-Ag,S analoge £-Cu,S gemischt (mit 
starkem Vorwiegen der Elektronenleitung), wihrend die a-Form 
gleich der des Schwefelsilbers einen reinen I[onenleiter darstellt, 
sondern das gleiche ist bei niedrigeren Temperaturen auch der Fa)! 
beim y-CuJd (8- und @-CuJ leiten rein elektrolytisch), ja sogar beim 
8-CuBr und bei CuCl, bei Verbindungen also der stark elektronen- 
aftinen Halogene, von denen man bisher keine kannte, bei der mit 
Sicherheit Elektronenleitung nachgewiesen werden konnte. 

Gleichwohl méchten wir es fiir das Wahrscheinlichere halten, 
daB es die Valenzelektronen sind, die im -Schwefelsilber die mit 
steigender Temperatur zunehmende wmetallische Leitung besorgen. 
Wenn auch nicht mit Sicherheit nachgewiesen, so doch durch 
mancherlei Beobachtungen angedeutet, scheinen avch sonst Fille 
vorzukommen, wo bei héheren Temperaturen lonengitter in Atom- 
gitter tibergehen und die Valenzelektronen damit in einen Zustand 
zuriickkehren iihnlich dem, in dem sie sich in den Metallen und 
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den rein metallisch leitenden Verbindungen (Sulfiden, Oxyden usw.) 
betinden. Das wird um so leichter geschehen kénnen, je geringer 
die Elektronenaffinitét des Anions und je gréBer die Lonisierungs- 
arbeit des Metalles ist. Ein solcher Fall ist aber in dem Schwefel- 
silber mit der geringen Elektronenaffinitit des Schwefels und der 
verhaltnismiBig geringen ‘lendenz des Silbers, in den Ionenzustand 
iiberzugehen, gegeben. Dasselbe gilt fiir das sich analog verhaltende 
Kupfersulfiir. Vorstellungen dieser Art sind bereits von Hevesy') 
herangezogen worden, um den sehr verschiedenen Auflockerungsgrad 
von lonengittern, wie er in den Absolutwerten des Leitvermiégens 
fester Elektrolyte, besonders bei ‘Temperaturen in der Nihe des 
Schmelzpunktes zum Ausdruck gelangt, zu erkliiren. Wihrend also, 
so kann man vermuten, z. B. bei Kaliumchlorid, entsprechend der 
geringen [onisationsarbeit des Kaliums und der groben Elektronen- 
affinitat des Chlors, vermége der Wiairmeschwingungen nur ein ver- 
schwindend kleiner Teil der den Kristall aufbauenden lonen neu- 
tralisiert wird, wird beim Schwefelsilber infolge der viel geringeren 
Tendenz seiner lonen, den Llonenzustand beizubehalten, eine sehr 
viel gréBere Zahl von diesen in den Atomzustand iibergehen. In 
gleichem Mafe, als diese Zahl mit steigender Temperatur zunimmt, 
wird sich die Zahl von Valenzelektronen, deren Freiwerden der 
schwach elektroaffine Schwefel nicht zu hindern vermag, vergrébern 
und fir den Stromtransport verfiigbar werden. Nimmt man weiter 
an, daB ein elektrisches Feld der Bindung dieser Elektronen durch 
die neutralisierten Schwefelatome auf dem Wege durch das Gitter 
entgegenwirkt, so wiirde damit auch ein Erklarung des experimentellen 
Befundes, daB wachsende Spannungen eine Beginstigung der 
Klektronenleitung bedingen, gewonnen sein. 

Wenn dieser mit steigender Temperatur im /-Schwefelsilber 
stetig fortschreitende Vorgang beim Modifikationswechsel plétzlich 
ginzlich aufgehoben erscheint, an Stelle der gemischten wieder rein 
elektrolytische Leitung tritt, so ist dies offenbar nichts anderes als 
ein Ausdruck fir starke Anderungen im innern Aufbau des Leiters, 
letzten Endes also des Zustandes der den Kristall aufbauenden 
Ionen (etwa der Uberfithrung von Elektronen in andere Quanten- 
bahnen), Anderungen, wie sie gerade beim Modifikationswechsel bei 
Klementen und Verbindungen hiiufig beobachtet werden und sich 
unter anderem namentlich auch in starken Anderungen der Leit- 


') Z. phys. Chem. 101 (1922), 348. 
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fahigkeit iuBern. Wir haben hier einen Fall vor uns, wo durch 
solche Anderungen des inneren Aufbaues des Leiters nicht nur, 
woliir es zahlreiche Beispiele gibt, der Absolutwert des Leitvermégens 
weitgehend beeinfluBt, sondern auch der Leitungscharakter ginzlich 
veriindert wird. Wie beim Schwefelsilber finden wir auch bei allen 
anderen Verbindungen, bei denen Ubergiinge der beiden Leitungs- 
arten ineinander bisher beobachtet werden konnten, diese, soweit es 
sich dabei um Verbindungen handelt, die in-mehreren Modifikationen 
aultreten, immer auf eine, und zwar die Tieftemperaturmodifikation, 
die zugleich auch die mit den kleineren lonenabstiinden ist, be- 
schrinkt, wihrend die Hochtemperaturmodifikationen mit den gréBeren 
lonenabstinden stets rein elektrolytisch leiten. 


Zusammenfassung. 


Die von uns friiher angegebene Methode, den Leitungscharakter 
einer festen Verbindung, elektrolytische, metallische und gemischte 
Leitung, unter sicherem AusschluB aller durch sekundire Er- 
scheinungen veranlaBter Stérungen zu bestimmen, wird so modifiziert, 
daB sie auch bei niedrigen Temperaturen verwendbar ist. 

Fiir das vor einiger Zeit von uns als gemischter Leiter charak- 
terisierte 8-Schwefelsilber wird der experimentelle Nachweis erbracht, 
daB sich in ihm in Abhingigkeit von der Temperatur ein kontinuier- 
licher Ubergang zwischen Ionen- und Elektronenleitung vollzieht, 
der jedoch beim Modifikationswechsel, wo die Verbindung von ge- 
mischter zu rein elektrolytischer Leitung tiberspringt, weit vor seiner 
Vollendung unterbrochen wird. Der Anteil der Elektronenleitung 
am Gesamtstrom nimmt mit steigender Temperatur zu. Wachsende 
Stromstiirke begiinstigt die Elektronenleitung. 

Es werden Vorstellungen besprochen, durch die der Ubergang 
der beiden Leitungsarten ineinander mit der Elektronenaffinitit der 
den Kristall aufbauenden Ionen in Zusammenhang gebracht wird. 


Halle, Physikalisch -chemisches Laboratorium des Chemischen 


Instituts der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 1926. 
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Uber die Entdeckung und die K-Absorptionskante des 
Elementes ‘mit der Ordnungszahl ,,61“. 


Von Rrra Brunertt. 
Mit einer Figur im Text. 


Im Anfang des Jahres 1924 und im Sommer 1926 wurden vom 
Verfasser réntgenographische Forschungen gemacht zu dem Zwecke, 
Spuren von dem Element mit der Ordnungszahl 61 — welches in 
MENDELEJEFF’s Tabelle noch fehlte und zu der Gruppe der seltenen 
Erden zwischen Neodym und Samarium gehért — aufzudecken. 

Der Verfasser wurde von den Professoren L. Rotna und 
L. Fernanpes aufgefordert, diese Untersuchung auszufiihren. Sie 
hatten bei einem didymischen Material, welches der Fraktionierung 
unterworfen worden war, bemerkt, dab eine optische Absorptions- 
bande ein merkwiirdiges Verhalten zeigte. Dieses Verhalten konnte 
von der Konzentrierung eines neuen Elements in den aufeinander- 
folgenden Fraktionen verursacht sein, welches aber in diesem Falle 
nur das Element 61 sein konnte. Die Forschung des Jahres 1924, 
die nach der Methode der K-Absorptionskanten ausgefiihrt wurde, 
schien diese Vermutung zu bestitigen. Wegen der geringen verfiig- 
baren Menge von fraktioniertem Material und infolge der experi- 
mentellen Schwierigkeiten wurde diese Untersuchung nicht ganz 
beendigt; die vorliufigen Ergebnisse wurden in einem versiegelten 
Brief der ..R. Accademia Nazionale dei Lincei“ in Rom iibergeben, 
in der Erwartung, dab aus neuem, von den Herren L. Ronis und 
L. FerRNANDEs bereitetem Material gréBere Evidenz zu erhalten wire. 
Uber diese letzten Versuche wollen wir hier berichten. 

1. Es schien vom Anfang an, daB die Forschung von einer 
méglichen Spur einer seltenen Erde — auf Grund der Nachrichten 
iiber die Forschungsmethode, welche Cosrrr’) in seiner Arbeit iiber 
die L-Spektra von Klementen zwischen La und Lu angibt — keine 
sichere Kenntnis erhalten kénnute, wenn sie nach der Methode der 


L-Spektra ausgefiihrt wiirde. 





) Phil. Mag. 43 (1922), 1070 und 44 (1922), 5. 
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Die normalen experimentellen Bedingungen waren nicht hin- 
reichend, um das Problem zu lésen; und bei besonders erzwungenen 
sedingungen war es wegen des Reichtums der L-Spektra immer 
moglich, daB sekundire Linien (von Unreinheiten verursacht) die 
hauptsichlichen Linien des Elements 61 verdecken konnten. 


Die vor kurzem veréffentlichte Arbeit von Hopkins Harris und 
YnreMA') tiber die Untersuchung der L,- und L,-Linien des 
Elements 61 l4Bt besonders die Giltigkeit der Griinde hervortreten 
welche uns zwangen, einen anderen Weg fir die Identifizierung des 
vermuteten Elements zu suchen. In der Tat ist diese Arbeit 
vielleicht nicht ganz von den Zweifeln frei, welche wir im Jahre 1924 
ausgedriickt haben. 

Dagegen konnte die eindeutige Beziehung zwischen Elementen 
und K-Absorptionskanten endgiiltige Resultate geben, wenn von den 
Miangeln des Instrumentes verursachte Tauschungen durchaus aus- 
geschlossen wurden. 

2. Die Empfindlichkeit der Absorptionsmethode ist in dem 
Spektralbereiche, wo die Grenze des Elements 61 liegt, nicht sehr 
croB. Man kann berechnen, daB beim Ubergang einer Absorptions- 
kante mit 0,001 g Substanz pro cm? der Intensititssprung 2,4°/, 
hetriigt. Wenn auch dieser mit bloBem Auge in bequemer Weise 
nicht erkennbar ist, kann man ihn doch durch das Photometer gut 
sichtbar machen. 

In der Tat konnte M. pE BroGuie*) eine Menge Barium von 
dieser GréBenordnung entdecken. Wir haben unmittelbar einige 
Proben gemacht, indem wir gewogene Mengen von Neodym in eine 
Lisung von Praseodym (welche friher durch optische Beobachtungen 
von Neodym frei beurteilt wurde) einfiihrten; diese Proben haben 
die Ergebnisse der Rechnung bestitigt. 

Die gelbe und griine Bande des Neodyms war auch fiir zehn- 
mal kleinere Mengen als jene der réntgenographischen Probe ziem- 
lich intensiv: d. h. die Empfindlichkeit der optischen Methode ist 
gréBer als jene der Réntgenstrahlenabsorption im K-Bereich. 


Fiir die Untersuchung des Elements 61 war es also notwendig, 
eine Schicht von absorbierender Substanz zu erhalten, in welcher 


wenigstens pro cm’ 0,001 g des gesuchten Elements enthalten 
waren. 


') Journ. of Amer. Chem. Soc. 48 (1926), 1594. 
*) Les Rayons X, 2, Paris 1922. 








Die Enideckung und die K-Absorptionskante des Elementies ,,G1“. 239 


Wenn die optischen Erscheinungen richtig ausgelegt wurden, 
konnte man schlieBen, daB das Problem nicht unlésbar war und 
innerhalb der experimentellen Méglichkeiten lag. 

3. Nur muBte man dabei vermeiden: 

I. bei langandauernden Aufnahmen mit sehr durchdringenden 
Strahlen die Platte zu stark zu verschleiern, 

lI. die Anwesenheit einer Diskontinuitit des kontinuierlichen 
Spektrums, verursacht von a) der absorbierenden Schicht, b) der 
Antikathode der Réntgenréhre, c) dem Kristalle. 

Die erste Bedingung wurde erreicht, indem die Réntgenréhre 
in eine Kabine von Eisenbeton gelegt wurde. Diese Kabine war 
mit Blei vollstindig gefiittert, welches an der vorderen Seite die 
Dicke von 2 cm erreichte. Auch der Siegbahnspektrograph fiir 
harte Strahlungen war in Blei eingehiillt. Um die unter IIb) an- 
gegebene Schwierigkeit zu vermeiden, wurde der Spektrograph im 
mittleren Spektralbereich in gleichmiBiger Bewegung erhalten. 

Die 1 oder 2 cm dicke Schicht bestand aus einer Nitratlésung. 
Die durchsichtigen Wiande des GefaiBes waren aus Celluloid. 

Der Kristall war ein vortreffliches Muster von Steinsalz etwa 
2mm dick. Seine Eigenschaften wurden auf zweierlei Weise pro- 
biert: durch das Studium des Wolfram-K-Spektrums und durch 
Beobachtung der K-Absorptionskanten von Elementen, welche in 
der Nahe des Elements 61 liegen. 

Ohne absorbierende Schicht oder mit absorbierender Schicht 
aus destilliertem Wasser war das kontinuierliche Spektrum immer 
gleichmaBig. 

Doch wurde der Vorsicht halber vor und nach jeder Aufnahme 
eine Priifung des kontinuierlichen Spektrums ohne absorbierende 
Substanz ausgefihrt. 

4. Die Untersuchung fiihrten wir an der samarischen Fraktion 
aus, welche von den Professoren L. Ronua und L. Fernanpes ge- 
liefert worden war. Sie war nur mit geringen Mengen von Neodym 
verunreinigt. So konnte zwischen den Absorptionsbanden von 
Samarium und Neodym auch bei starker Dicke der absorbierenden 
Substanz ein ziemlich intensives kontinuierliches Spektrum durch 
Aufnahmen von miBiger Dauer erhalten werden. Die Bedingungen 
waren besser als diejenigen, welche durch die neodymische Fraktion 
erreichbar waren. 

Die Proben wurden bei wachsender Dichte der Nitratlisung 
zwischen 0,7 und 2g pro cm? erhalten. Die entsprechenden Expo- 
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sitionszeiten lagen zwischen 8 und 20 Stunden, mit 120 KV. und 
2,5—3 MA. Zuweilen, um Zeit zu ersparen, wurde ein Verstirkungs. 
schirm verwendet, obgleich dieser nicht sehr geeignet ist (wegen der 
Diffusion bei den Kantenrindern), sehr deutlich ausgeprigte Kantey 
hervortreten zu lassen. Die Bande des Elements 61 sollte etwa 
in der Hilfte der Entfernung zwischen der K-Diskontinuitit voy 
Sa und Nd (etwa 2 mm, weil die Dispersion unseres Instrumentes 
etwa 1 mm fiir 10 UX betrigt) liegen. 
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Auch bei den Aufnahmen, welche unter schlechteren experi- 
mentellen Bedingungen erhalten wurden, kann man nicht das Vor- 
handensein der gesuchten Diskontinuitit (berechnete Wellenlinge 
274 UX) ausschlieBen. Die besten Bedingungen von Sichtbarkeit 
mit unserem Apparat wurden mit einer Dichte von 0,9 g pro cm’ 
und bei einer Expositionszeit von 10 Stunden erhalten. Die Ab- 
bildung Fig. 1 stellt die Photometrie einer von den erhaltenen Photo- 
graphien dar. 
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5. Aus den vorsichtigen Versuchsbedingungen und den erhaltenen 
Ergebnissen kénnen wir schlieBen, daB die K-Kante des Elements 61 
yon uns aufgefunden worden ist. Somit ist in der samarischen 
Fraktion, welche aus brasilianischem Monazyt von den Professoren 
L. Ronua und L. FERNANDES gewonnen wurde, das Vorhandensein 
des Elements 61 nachgewiesen. 

Der versiegelte Brief, welcher die vorliufigen Ergebnisse ent- 
hielt, wurde am 7. November gedéffnet, weil die in ihm enthaltenen 
Resultate durch die jetzigen Untersuchungen vollistindig bestitigt 
wurden. 

In diesem Brief bemerkten wir: ,,.Die Aufmerksamkeit wird be- 
sonders auf den Spektralbereich zwischen Samarium und Neodym 
zusammendringt, wo fast bei allen Aufnahmen 1 mm vor der Neodym- 
grenze eine Diskontinuitaét tiber dem kontinuierlichen Grund sich 
zeigte, die nicht anders als eine wahre Absorptionskante erklirlich 
war. Die Gestalt und Lage dieser Diskontinuitat 1aBt die Vermutung 
zu, daB in dem untersuchten Material das zwischen Neodym und 
Samarium in der MenpELEJEFr’s Tabelle liegende Element mit der 
Atomzahl 61 vorhanden sei.“ ?) 

Aus diesem Grunde glauben wir, da die Prioritiit der Ent- 
deckung des Elements der Atomzahl 61 uns und unseren Mitarbeitern 
zukommt. 





1) Rend. R. Acc. dei Lincei, 4 (1926) 515. 


Florenz, Physikalisches Institut der kéniglichen Universitit xu 
Arcetri, Oktober 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1926. 
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Die Loslichkeit der Metalle der Eisengruppe 
und des Kupfers im Quecksilber. 


Von G. Tammann und K. Konuumann. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Die Lislichkeit dieser Metalle in Quecksilber ist sehr gering. 
Aus der Spannung der bei einer bestimmten Temperatur gesiittigten 
Amalgame kann die Sittigungskonzentration dieser Metalle berechnet 
werden, wenn die Spannungsdifferenzen dieser Metalle gegen die 
Kalomelelektrode bekannt sind. 

Die Potentiale der gesittigten Amalgame kénnen in folgender 
Weise bestimmt werden. Scheidet man in Quecksilber nicht zu 
geringe Mengen der drei genannten Metalle elektrolytisch ab und 
beobachtet darauf den Spannungsabfall des Amalgams mit der Zeit, 
gemessen gegen eine Kalomelelektrode, so fallt die Spannung zuerst 
schnell ab, um dann lingere Zeit einen unverinderlichen Wert ein- 
zunehmen, dem schlieBlich nach einer gewissen Zeit, proportional 
der im Amalgam vorhandenen Metallmenge, ein Abfall auf eine ver- 
schwindend kleine Spannung folgt. 

(FJemessen wurden folgende Ketten: 


Me z Hg | 1 molar MeSO, HgCl | Hg. 


Aus der Anzahl Ampéresekunden, die vom Eisenamalgam zum 
Quecksilber flossen, wurde die Menge Eisen berechnet (Spalte 1 der 
folgenden T'abelle); mit einem Silbervoltameter war das betrefiende 
(Falvanometer geeicht worden. 





Fe. 

Fe in mg | Molenbruch Fe | Unverinderliches Potential 
15-10” 3,3-10°° 

9,8+ 107 2,0-10°° 

2,2-107! 4,8-10°° 

7,1-107 15-10 0,270—0,263—0,2683—0,263 
9,8-10" 2,1-10 0,265—0,263 — 0,263 

1,2 2,7-10" 0,264—0,264—0,264 

2,5 6,4+107* 0,289—0,264—0,264 


—-_ 
of -) 


1,2-1073 0,269—0,269 —0,269 
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In der Regel wurden 16,5 g Quecksilber mit Eisen beladen. 
Wenn sich nur Eisen am Quecksilber abscheidet, so wiirden jenen 
Kisenmengen in mg die Molenbriiche der vorstehenden Tabelle ent- 
sprechen. Doch sind die im Quecksilber gelésten Kisenmengen sehr 
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viel kleiner als die aus den geflossenen Amperesekunden berechneten, 
was aus den geringen Anfangspotentialen der Amalgame bei kleinen 
Kisenbeladangen folgt (Fig. 1). 

An der Quecksilberkathode scheidet sich also sehr viel mehr 
Wasserstoff als Eisen ab. Dasselbe gilt fiir den ‘Transport von Nickel 


und Kobalt aus konzentrierten Amalgamen in verdiinntere durch die 
16* 
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Lésung ihrer Salze. Bei langerer Beladung mit etwas stirkerey 
Strémen wichst die Spannung des mit Eisen, Kobalt oder Nicke| 
kathodisch beladenen Quecksilbers durch die Wasserstoffpolarisatio, 
liber die Spannung des betreffenden Metalles gegen die Kalomel. 
elektrode an. Diese Polarisation ist besonders stark bei der Ab. 
scheidung des Kisens und iibertrifft den Spannungsunterschied zwischey 
Wasserstoffelektrode und Kalomelelektrode (0,34 Volt) erheblich. 
In den folgenden Tabellen und Figuren sind die analogey 
Messungen fiir Kobalt- und Nickelamalgam wiedergegeben. 


@ 9, ¥ ¥. o 
2,40 a 
ra4 @) 33-40 
® +9Pt0 
“yor ae 
\\ ® 4244.10 
: @® 193.004 
*P0 @) 249.0% 
‘ , 
| @ 3199-0 
0,40 | 








0.59} : i Fs 
Oxy i = ae ——+ 




















© 40 ae 
iat “s+ iD 

Sof em 

\ 
dior 
¢¢4J iL i ms A = 1 tl U 4 

4 L 3 ¥ 5 ‘ ?4- 8 g 
Fig. 2. 
Ni. 

Ni in mg | Molenbruch Ni Unverinderliches Potential 
18-1072 82-1078 
6,3-10°* 1,1-10° 
95-107 1,7-107 
2.3 4,2+1074 0,392—0,392—0,392 
8,7 6,6+107 0,892—0,892—0,392 
4,7 8,5-10 | 0,392—0,392—0,392 
1,6 14-1079 0,392—0,392—0,892 
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ke! Co in mg Molenbruch Co Unverinderliches Potential 
tion — : - , 
el 8,4-10° 1,8-10°° 
. 17-107 3,4+10° 
A}. 2,2 4,8-107 
hen 27,3 6,0-10°8 0,536—0,536—0,536 
33,8 7,5-10°° 0,587—0,587—0,537 
87,4 8,3-10° 0,537—0,537 —0,537 
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Fig. 3. 


Die Abnahme des Amalgampotentials mit der Zeit verliuft bei 
‘den drei Amalgamarten in verschiedener Weise. Anfinglich sinkt 
das Potential wohl wegen abnehmender Wasserstoffpolarisation, dann 
wegen Verarmung des Amaigams an geléstem Metall, die sowohl 
durch Spuren von Sauerstoff als auch durch Wasserzersetzung und 
Ausscheidung des gelésten Metalles aus seiner tibersattigten Lisung 
verursacht wird. 

Nach dem anfinglichen Abfall des Potential folgt eine Periode 
unverainderlicher Potentiale, deren Werte in den Tabellen angegeben 
sind, und auf diese ein Abfall. Je mehr Eisen, Nickel oder Kobalt 
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zum (Quecksilber transportiert wurde, desto linger wird die Periods 
unverinderlicher Potentiale; aus diesen sind in der folgendey 
Tabelle die Mittelwerte zusammengestellt, Wenn die Spannungen 4F 
von Eisen, Nickel und Kobalt in ihrer molaren Salzlésung gegen 
die Kalomelelektrode gegeben sind, so kénnen aus den Potentialen 
der gesittigten Amalgame die Molenbriiche der gesiattigten Amalgame 
nach der Formel 





R= 0 029! 4h + lo 
, = VY, ov & 
0,029 
fiir 17° berechnet werden. 
| —? 
| ;P J. gesittigtes | ° 
| Ak Amalgam | «x Mol/Mol Hg t 
Fe | 0,798 Volt 0.2650 Volt 4,1-107% 17 
Ni | 0,5282 ., | 09,8922, 2,0-107 17 
Co | 0,6015 ,, | 0.5366 ,, 5,7-10°3 = 





Die Léslichkeit des Kisens in Quecksilber ist auBerordentlich 
gering; sehr viel gréfer ist die des Nickels; am gréBten die des 
Kobalts. 


Die Léslichkeit von Kupfer in Quecksilber. 


Das zur Bestimmung der Léslichkeit von Eisen in Quecksilber 
angewandte Verfahren gibt bei der Anwendung auf die Léslichkeits- 
bestimmung des Kupfers nur angeniherte Werte, weil das gesiittigte 
Cu-Amalgam sehr langsam an Cu verarmt. Daher wurde das Ver- 
fahren zur Bestimmung der Léslichkeit von Kupfer in Quecksilber 
in folgender Weise umgeiindert. Das Quecksilber wurde mit Kupfer 
bei méglichster Abwesenheit von Sauerstoff beladen und die Spannung 
des entstandenen Kupferamalgams in Abhingigkeit von der bei der 
Elektrolyse eingefiihrten Kupfermenge bestimmt, Die Anderung der 
Spannung in Abhiingigkeit von dem Logarithmus der Kupferkonzen- 
tration des Amalgams mu fiir die ungesittigten Amalgame durch 
eine logarithmische Gerade dargestellt werden kénnen, fiir die ge- 
siittigten Amalgame durch eine Gerade bei unverinderlicher Spannung. 
Die Konzentration, bei der sich beide Gerade schneiden, entspricht 
der Sittigungskonzentration des Kupfers in Quecksilber. 

Gemessen wurden die Spannungen der Kette 


Cuz Hg | CuSO, Hg,SO, | Hg. 


Der Elektrolyt, eine gesiittigte Kupfersulfatlésung, war mehrere 
Wochen mit fuBerst fein verteiltem Kupferpulver in Berihrung 











Léslichkeit der Metalle der Hisengruppe usw. 247 


gewesen und dann noch evakuiert worden. Dadurch war der Elektro- 
lyt weitgehend vom Sauerstoff befreit worden. Beladen wurde das 
Quecksilber mit wechselnder Stromstiirke verschiedene Zeiten lang. 
Aus den Amperesekunden wurde die iquivalente Menge Kupfer in 
mg berechnet und aus ihr die Gewichtsprozente (Kupfer). Beladen 
wurden bei der ersten Messung 47,3 g und bei der zweiten Messung 
45,4 g Quecksilber. 























15° 
Cu in mg | Gewichts-°,, | E gemessen | FE berechnet 
2,7-10°° 1,32-107 0,3185 Volt 0,3189 
21-107 4,55-10" 0,8343 ,, 0,8348 
6,6-107! 1,40-1078 0.3484 . | —_ 
1.9 4,07-10°3 0.3585 __,, | 0.3616 
4,9 1,04-10°° 0.3584 __,, 
7.0 199-107 0.3583, 
15° 
= ——————————— — wn 
Cu in mg | Gewichts-°/, | E gemessen _ £ berechnet 
96-1072 2,11-1074 0,3235 Volt | 0,3247 
5,3-107! 1,18-10°° 0,3460  , _ 
1.8 4.09+10°3 0.3587, | 
4,8 1,06-10°* 0,3580 __,, 
9,1 2,00+107? 0.3590 ,, 
28,8 6,35+107 03585 ,, 


? 


Berechnet man die Spannung der verdiinnten Amalgame aus 
der des fast gesittigten (in der Tabelle durch einen Strich bezeichnet) 
nach der Gleichung EH = E, — at In =, so unterscheiden sich die 
berechneten Spannungen von den gefundenen nur innerhalb einiger 
0,1 Millivolt. Der Schnittpunkt der logarithmischen Geraden mit 
der Horizontalen liegt bei der ersten Messung bei 3,16-10°*°/, Cu, 
bei der zweiten Messung bei 3,31-10°°°/, Cu. Dieser Unterschied 
liegt innerhalb der Fehlergrenze hinsichtlich der Spannungsmessung. 

Tu. W. Ricuarps') und R. N. Garrop-T'nomas bestimmten die 
Léslichkeit des Kupfers in Quecksilber, indem sie ein teigartiges 
Kupferamalgam mehrere Male durch Leder preBten und aus dem 
Filtrat das Quecksilber abdestillierten, die letzten Reste des Queck- 
silbers durch Gliihen entfernten und das zuriickgebliebene Kupfer- 
oxyd teils colorimetrisch bestimmten, teils durch direkte Wigung. 
Sie fanden folgende Léslichkeiten: 


) Z. phys. Chem. 72 (1910), 179. 
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Analysenmethoce | Léslichkeit in °/, 
Colorimetrisch | 0,0024 
Direkte Wigung | 0,0023 
Colorimetrisch | 0,0020 
Direkte Wigung | 0,0027 


Im Mittel betrigt der Wert der Léslichkeit 2,4-10°°°/,. Dieser 
Wert ist erheblich kleiner als die hier gefundenen; wahrscheinlich 
deshalb, weil das Kupfer wihrend der Filtrationen oxydiert wurde 
und die betreffenden Oxyde vom Filter zuriickgehalten wurden. 

W. J. Humpureys’) hat die Léslichkeit des Kupfers in einer 
Weise er bei der Oxydation ausgeschlossen war. Er fand 
bei ¢ = 27° 3,1-10°°°/, Kupfer, ein Wert, der mit den hier ge- 
fundenen il pet roe 

Bei der Beladung von Quecksilber mit Eisen, Kobalt und 
Nickel ging nur ein Bruchteil des Metalles in das Quecksilber 
hinein. Beim Kupfer scheint das kathodisch an das Quecksilber 
gebrachte Kupfer sich quantitativ im Quecksilber zu lésen. 





') Journ. Chem. Soc. 69 1 (1896), 251—52. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1927. 
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Uber die Lislichkeit von Metallen im Quecksilber und die 
Potentiale sehr verdiinnter Amalgame. 


Von G. Tammann und J. HInnvBeER. 
Mit 9 Figuren im Text. 


Bestimmt wurden die Léslichkeiten von Chrom, Molybdin, 
Wolfram, Uran, Mangan, Vanadin, Arsen und Antimon in Quecksilber. 

Zur Feststellung der Léslichkeit im Quecksilber auf elektro- 
chemischem Wege gibt es drei Methoden: 

1. Man bestimmt den Verlauf einer Spannungskonzentrations- 
kurve und findet den Wert der Léslichkeit angegeben durch den 
Schnittpunkt der logarithmischen Geraden der ungesittigten Amalgame 
mit der Geraden der gesiattigten Amalgame gleichbleibender Spannung.’) 

2. Ein verdiinntes Amalgam liBt man verarmen, bis auf den 
Wert der Siattigungskonzentration, der durch eine von der Zeit un- 
abhingige Spannung charakterisiert ist, und berechnet aus dem zu- 
gehérigen Potential und dem Metallpotential gegen Quecksilber die 
Léslichkeit nach dem Konzentrationsgesetz. 

Das erste Verfahren war bei den Versuchen nicht anwendbar, 
da die Abscheidung der genannten Metalle durch Elektrolyse ver- 
bunden ist mit einer Wasserstoffabscheidung. Die unedlen Elemente 
wie Mangan und Uran zersetzen auberdem das Wasser. Dadurch 
wird eine Polarisation durch Wasserstoff bedingt, die mit den Ver- 
suchsbedingungen sich andert. 

Die Verarmung bis zur Sittigungskonzentration hat zur Voraus- 
setzung, daB der Elektrolyt sich nicht veriindert. Die Metalle der 
Chromgruppe und Vanadin aber zeichnen sich dadurch aus, daB sie 
an der Quecksilberkathode zu unbestindigen Wertigkeitsstufen re- 
duziert werden, wodurch das Potential der urspriinglichen Lésung 
gegen Quecksilber veriindert wird. Auch hier kann durch kathodische 
Beladung eine Zeit lang ein fast konstantes Potential auftreten, doch 
entspricht dieses nicht einem gesittigten Amalgam, sondern einem 


) Van Herteren, Z. anorg. Chem, 42 (1904), 133. 
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Potential des Quecksilbers gegen die Reduktionsprodukte des 
Klektrolyten. 

3. Zur Ermittlung der Léslichkeit muBte daher in der Weise 
verfahren werden, daB das mit dem betreffenden Metall beladene 
Quecksilber aus der Liésung mit den Reduktionsprodukten in eine 
Chlorkalilésung iibergefihrt wurde, unter der dann die Verarmungs- 
kurve bestimmt werden konnte. 

Nachdem die Zeit gefunden war, zu der das Amalgam bei einer 
bekannten Beladung seine Sittigungskonzentration erreichte, wurde 
die Beladung unter denselben Bedingungen wiederholt, und das 
Amalgam zu der Zeit, nach welcher es bis zur gesittigten Lésung 
verarmt war, in die Lésung eines edleren Metalls tibergefiihrt. Wenn 
das edlere Metall im Elektrolyten und das unedlere im Quecksilber 
ihre Lisungsmittel vertauscht hatten — was sich immer in kurzer 
Zeit vollzieht —, so konnte die Spannung des Amalgams, welches 
nunmehr die fiquivalente Menge des edleren Metalls enthielt, ge- 
messen werden. Aus der Spannungskonzentrationskurve der Amalgame 
mit dem edleren Metall (vgl. Fig. 9, S. 268) kann die Aquivalente 
Konzentration des im Quecksilber urspriinglich vorhandenen, un- 
edleren Metalls berechnet werden. 

Kine Apparatur, die ein 
schnelles Uberfiihren des 
Quecksilbers aus einer Lé- 
sung in die andere gestattet, 
zeigt Fig. 1. 

In dem Elektrolysier- 
g gefaB diente entweder das 

Platinblech a oder, wenn die 
Fig. 1. Darstellung eines konzentrier- 

ten Amalgams méglich ist, 

dieses a’ als Anode. Das zu beladende Quecksilber befand sich bei ». 
Anoden- und Kathodenraum wurden durch eine Schicht von Filtrier- 
papier g getrennt. Das Quecksilber floB bei leichtem Neigen des 
GefiiSes in die Ausbauchang c und konnte von hier durch Offnen 
eines Glashahns in das Rohr mit der Kaliumchloridlésung d ge- 
langen. Doch wurde die Spannungsinderung des Amalgams unter 
Benutzung eines Hebers gegen die Kalomelelektrode gemessen. 
Durch Wiederholen der Operation des Uberfiihrens gelangte das 
Amalgam in das Rohr e mit der Lésung des edleren Metalls und 
wurde hier gegen die Kalomelelektrode, oder bei Anwendung von 
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Kupfersulfatlésung gegen die Quecksilbersulfatelektrode g gemessen. 
Die Lésungen in d und e wurden evakuiert, indem man die Wasser- 
strahlpumpe an p anschlob. Bei der Potentialmessung in d wurde 
durch p Wasserstoff eingeleitet. g und c¢ waren durch einen Glas- 
hahn getrennt, da sonst beim Evakuieren das feste Quecksilbersulfat 
hochwirbeln wiirde. SchlieBlich diente das Rohr f mit dem Glashabn 
dazu, um ein gemessenes Amalgam ohne Umstiilpen des Apparates 
entfernen zu kénnen. In alle Réhren waren Platinzufiihrungen ein- 
geschmolzen. 

Um Polarisation zu vermeiden, wurden die Spannungen der 
Amalgame mit dem Elektrometer gemessen (1 Skalenteil = 0,002 Volt ) 


1. Manganamalgam. 
Neumann!) fand die Spannung der Kette: 
Mn zHg/in-MnCl,, 1n-KCl, HgCl/ Hg 


mit einem iibersittigten Manganamalgam etwas um 1,38 Volt 
schwanken. In einer gesittigten MnCl],-Lésung zeigte das tiber- 
sittigte Amalgam in der Schaltung: 


Mn « Hg/MnCl, ges. HgCl/Hg 


Spannungen zwischen 1,26 und 1,36 Volt, wohl wegen verschiedener 
Wasserstoff beladung. 

In einer gesiittigten Manganchloriirlésung entwickelt das Mn- 
Amalgam viel weniger Wasserstofi als in einer normalen Lésung, 
und dementsprechend sinkt die Spannung des Amalgams unter der 
gesattigten Lésung viel langsamer als unter der Normallésung. Bei 
der Wasserzersetzung bildet sich auf dem Mn-Amalgam eine Schicht 
von Manganohydroxyd, welche den Widerstand der Zelle erhdht. 
Zur Beladung des Quecksilbers mit Mangan wurde stark iiber- 
sittigtes, teigiges Mn-Amalgam benutzt. Da hierbei der Wider- 
stand durch die Bildung des Manganohydroxyds langsam anwuchs, 
so wurde diese Anderung durch einen Vorschaltwiderstand kom- 
pensiert. 

Nach der Beladung von Quecksilber mit Mangan unter der 
ges. MnCl,-Lésung andert sich bei folgenden Beladungsbedingungen 
(Tab. 1) die Spannung des Amalgams in der aus Fig. 2 ersicht- 
lichen Weise. 


') Z. phys. Chem. 14 (1894), 217. 
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Tabelle 1. 

Nr. Amp. | Sek. Amp. / Sek. | Gew.- Proz. Mn 
, 15,5-107 90 1,4 | 28-1073 
2 7,0-10~° 60 4,2-107* | 8,8-10—* 
3 11-107" | 70 78-1077 | 1,5-10~* 
4 1,1-10-° 10 1,1-107~? | 2,4-107° 

4,40 ‘ou 
420. ‘\ 
1,00 f ~ . 
2 

0,80f 
0,60 | . | 
0, 40 | \ 

| 4 
0,20 | 4 
0,00 ee bs fe hs 

40 80 120 %O 200 240 
Min. 
Fig. 2. 


Nach einer Beladung mit 1,1-10—* Amp. / Sek. ist das Queck- 
silber noch lange nicht mit Mangan gesittigt. Das Potential des 
Amalgams sinkt mit der Zeit auBerordentlich schnell ab. Bei 
stirkerer Beladung sinkt das Potential besonders am Anfang lang- 
samer ab, und wenn die Beladung hinreicht, um ein gesittigtes 
Amalgam zu bilden, so bleibt die Spannung lingere Zeit un- 
veriinderlich (vgl. Kurve 1 Fig. 2), um schlieBlich schnell abzufallen. 

Auch wihrend der Elektrolyse verarmt das Amalgam an Mangan. 
Infolgedessen wird bei einer Beladung mit 4,2-10~' Amp. / Sek., die 
schon hinreichen wiirde, ein tibersittigtes Mn-Amalgam zu erzeugen, 
die Spannung desselben noch nicht erreicht (vgl. Kurve 2 Fig, 2). 
Die Zeit, wihrend der sich die konstante Spannung des iiber- 
sittigten Amalgams erhilt, ist nicht proportional der Zahl der 
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Amp. / Sek., mit der das Quecksilber beladen wurde, weil wihrend 
der Beladung Wasserzersetzung und Oxydation durch geldsten 
Sauerstoff eintritt. Belidt man mit 18 M,A."') wihrend 30 oder 
45 Sekunden, so erfolgt der Abfall der Spannung des iibersiittigten 
Amalgams nach 28 oder 65 Minuten. 


Die Konzentrationsbestimmung des gesittigten Amalgams. 


Durch einen Vorversuch wurde fiir eine bestimmte Beladungszeit 
die Verarmungskurve des Amalgams im GefiB b Fig. 1 bestimmt. Aus 
ihr ergab sich, dab zur Zeit des 
Punktes a Fig. 3 die Sattigungs- Vo/r 
konzentration erreicht ist. 4,30 } e 


Nun wurde genau unter den- 
selben Bedingungen das Quecksilber 17,20 
nochmals mit Mangan beladen, und, 
nachdem die Zeit des Punktes a 440+ €*40Vvop 
abgewartet worden war (49 Min.), J = 18-10 Amp 
das Amalgam in die Kupfersulfat- 400+ t *303ek. 
lésung des GefiBes d Fig. 1 ge- ° 
bracht. Bei der ersten Messung 


T 












nach 3 Min. war die Spannung des % 99 | 

Amalgams von 1,26 Volt gegen 

die Kalomelelektrode auf 0,328 Volt 0,80 20 4b ee 
gegen die Hg,SO,- Elektrode ge- Min. 
sunken und dnderte sich im Ver- Fig. 3. 


lauf der Zeit nicht mehr. Das 
Mangan im Quecksilber war also durch Kupfer ersetzt worden. 


Bei dem Umsatz zwischen Mn-Amalgam und einer 1 mol. 
Cadmiumsulfatlésung stellte sich die unverinderliche Spannung des 
Cadmiumamalgams nach 15 Min. ein, indem die Spannung von 
5—15 Min. um 7 M.V. absank. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate solcher Messungen 
zusammengestellt. In der Spalte 1 ist angegeben die Mangan- 
konzentration, die aus den Amp. / Sek. der Beladung berechnet wurde. 

Die Léslichkeit von Mangan im Quecksilber bei 18° betrigt 
demnach 2,5-107*°/, Mn. 


') M.A. = Milliampere. 
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Tabelle 2. 
t= 18". 
a) Umsatz mit Cu: CuzHg/Cas0, ges. Hg,SO,/H¢g. 








% ‘ou . 
E. des Konz. des | Sattigungskonz. 

. Cu-Amalgams Cu-Amalgams | des Mn-Amalgams 

Proz. in Volt in Proz. | in Proz. 
151-103 0,328 2,89-10> * 2,5-1074 
1,51-107% 0,328 2,89-107 * 2,5-10~* 

b) Umsatz mit Cd: Cda Hg/CdSO, 1 Mol, HgCl/Hg 

1,51-10~-° 0,821 4,8-107 * 2,3-10-* 
1,51-107° 0,823 5,6-107 * 2,7-107* 


Mittel: 2,5-10~¢ 
2. Antimonamalgam. 
Dus Potential der Kette: 
Sb « Hg/SbCl, aq., 1n-KCl, HgCl/Hg 
wurde von Neumann!) zu 0,184 Volt gefunden. 

W. J. Humpureys*) bestimmte die Léslichkeit und Diffusions- 
geschwindigkeit von Metallen im Quecksilber. Die Konzentration 
wurde hierbei durch Verdampfen des Quecksilbers und Wigen des 
Metalls als Oxyd ermittelt. Fiir Antimon gibt er an, daB sich nach 
15-tiigiger Kinwirkung des Quecksilbers nur Spuren gelést hatten. 

Stellt man ein Antimonamalgam durch Erhitzen des Antimons 
mit Quecksilber im Wasserstoffstrom her, und bringt dann das 
(Juecksilber, nachdem es mit der Luft in Berihrung gewesen ist, 
in eine wiBrige Lésung von Antimontrichlorid, so ist das Queck- 
silber nicht merklich unedler geworden, weil das Amalgam durch 
Oxydation an der Luft sehr schnell das geléste Antimon abgibt.”) 

Die folgenden Messungen beziehen sich ebenfalls auf die Kette: 

Sb « Hg/SbCl, aq., 1n-KCl, HgCl/ Hg. 

Der Elektrolyt wurde durch Liésen von ?/, SbCl, in einem Liter 
Wasser und Abgieben der Lésung von den Hydrolysenprodukten 
hergestellt. Bei der Beladung von Quecksilber diente als Anode 
eine Stange metallischen Antimons. 

Da das Antimon edler als Wasserstoff ist, lag die Méglichkeit 
vor, die Konzentration des gesiittigten Sb-Amalgams nach der 
1. Methode 8.249 zu bestimmen. Ks stellte sich aber 1. heraus, dab 
die Spannungen der ungesittigten Antimonamalgame nicht auf die 





') Z. phys. Chem. 14 (1894), 219. 
*) Journ. of Chem, Soc. 69 (1896), 1686. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 117. 
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fiir sie berechnete logarithmische Gerade fallen, weil diese Amalgame 
sehr verdiinnt sind und infolgedessen in einer sauerstoffhaltigen 
Lésung sehr schnell verarmen und 2., daB die iibersiittigten Amalgame 
gleich nach ihrer Herstellung Spannungen bis 0,192 Volt zeigen, die 
um 0,008 Volt unedler sind, als die Spannung des Antimons, was 
wohl auf eine Wasserstoffbeladung zuriickzufihren ist. 


Aus diesen Griinden wurde die Konzentrationsbestimmung des 
gesiittigten Sb-Amalgams nach der dritten Methode, wie bei dem 
Mn-Amalgam, durch Einfihrung des gesittigten Amalgams in eine 
Kupfersulfatlésung ausgefiihrt. Die Anderungen des Potentials von 
Sb-Amalgam mit der Zeit sind in Fig. 4 dargestellt. 














Volt 
0,20 } 
‘ills, Cine, “Wiad ak 
016 | \ ~~ 
\ 
0,42 } \ 
\ \. 
0,08 } \ \ 
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a 
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20 40 60 860 100 120 140 160 
Min. 


Fig. 4. 


Die Kurven beziehen sich auf verschiedene Beladungsbedingungen, 
die in Tab. 3 angegeben sind. 





Tabelle 3. 
Nr. | Amp. | Sek. Gew. Proz. Sb 
l 1,0-107° 20 | # 8,4-107° 
2 1,0-10°-8 40 | 1,1-107* 
3 1,0-107° 65 2,7-107* 
4 1,0-1073 120 | 5,0+107* 


Nachdem das Quecksilber mit 2,7-10*°/, Sb beladen war, 
wurden 30 Min. abgewartet, bis das Amalgam in die Kupfersulfat- 
lésung gebracht wurde. Hierauf sank das Potential von 0,182 Volt 
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gegen die Kalomelelektrode nach 4 Min. auf 0,285 Volt gegen dic 
Hg,SO,-Elektrode und blieb dann 40 Min. unverinderlich. 

Daraus berechnet sich fiir Antimon eine Léslichkeit von 
2.9-10°°°/, bei ¢ = 18°. 

3. Arsenamalgam. 
Metallisches Arsen gibt nach Neumann’) in der Anordnung 
As/AsCl, aq., 1n-KCl, HgCl/Hg 

eine Spannung von 0,010 Volt. Neumann sowie Humpureys”) 
konnten eine Léslichkeit von Arsen im Quecksilber nicht feststellen. 

Die Lisung von AsCl, wurde wie die des SbCl, dargestellt und 
das Quecksilber unter dieser Lésung kathodisch polarisiert. Nach 
der Polarisation zeigte das Quecksilber gegen die Kalomelelektrode 
nur Spannungen von 0,001—0,002 Volt, die innerhalb der Febler- 
grenzen liegen. Bei der Beladung des Quecksilbers mit Arsen 
bilden sich zuerst blauliche Flecke auf dem Quecksilber, die sich 
gegenseitig abstoben, wobei sie sich zu grauen Partikelchen hiufen. 

Da das wahre Arsenpotential nicht bekannt ist, so kann auch 
fir die Léslichkeit von Arsen im Quecksilber seine obere Grenze 
nicht angegeben werden, jedenfalls ist sie auBerordentlich gering. 


4. Vanadinamalgam. 


Der zur Herstellung der Amalgame benutzte Elektrolyt wurde 
dargestellt durch Auflésen von Vanadinsiure in 50°/, Schwefelsiure 
unter Zugabe einer Lésung von schwefliger Siure. Die so er- 
haltene tiefblaue Lésung wurde so weit verdiinnt, daB sie fiir drei- 
wertiges Vanadin 1 mol. war. Unter Anwendung eines Diaphragmas 
wurde die Lésung zwischen Platinelektroden mit einer Stromdichte 
von 0,2 Amp./cm* reduziert. Dabei wurde die Lésung hellgriin. 

GGemessen wurden die Spannungen der Kette: 


V « Hg/ Vanadinsulfat, Hg,SO,/ Hg. 


Das Potential einer frisch reduzierten Lésung von V,(SQ,), 
wurde zu 0,43 Volt gemessen. Tuomas und Rurrer*) geben das 
Reduktionspotential von V,(SO,), gegen die Hg,SO,-Elektrode zu 
0,46 Volt an. 

Bei Versuchen mit einer Lésung, die durch Luftwirkung weit- 
gehend oxydiert war, wurden nach hinreichend langer kathodischer 


ee +--+ = 


') Z. phys. Chem. 14 (1894), 220. 
*) Journ. of Chem. Soc. 69 (1896), 1685. 
*) Z. anorg. Chem. 52 (1907), 374. 
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Polarisation Anfangsspannungen von 0,90—0,95 Volt gemessen. Das 
Potential sank langsam auf den Wert 0,40 Volt ab, um sich hier 
lange Zeit konstant zu halten. Wie spiiter durch Messungen unter 
KCl-Lésung gefunden wurde, handelt es sich um Reduktionspotentiale 
der Lisung. Das Potential von 0,90—0,95 Volt diirfte dem VSO, 
zukommen, wihrend die Spannung von 0,40 Volt dem V,(SO,), 
zukommt. 

Durch das Reduktionspotential von V,(SO,), kann die Spannung 
des iibersittigten Vanadinamalgams iiberdeckt werden. Daher wurde 
durch die betreffende Lésung ein Sauerstoffstrom geleitet. Hierbei 
wurde ein kontinuierliches Absinken des Potentials bis 0,05 Volt 
beobachtet, was auf eine sehr geringe Léslichkeit des Vanadins im 
Quecksilber hinweist. 

Um von den Reduktionspotentialen der Lésung unabhiangig zu 
sein, wurde Quecksilber in V,(SO,),-Lésung mit Vanadin beladen 
und sofort in 1-n. KCl-Lésung iibergefiihrt. Die Spannungen gegen 
die Kalomelelektrode iiberstiegen nicht 0,012 Volt, dabei schwankten 
die Werte zwischen 0,004 und 0,012 Volt. 

Durch die Untersuchungen iiber Einwirkungsgrenzen bei Fe- 
V-Mischkristallen*) und durch die Arbeiten von Martno’) und auch 
von CuinEsorri*) iiber das elektrochemische Verhalten des Vanadins 
ist sichergestellt, daB Vanadin in der Spannungsreihe zwischen 
Kupfer und Wasserstoff steht. 

Diese Spanne ist jedoch zu groB, als daB man eine obere Grenze 
der Léslichkeit von Vanadin im Quecksilber angeben kénnte, sie 
wird aber bei sehr geringen Werten liegen. 


5. Chromamalgam. 


Belidt man Quecksilber unter 1 mol. CrC],-Lésung kathodisch, 
so nimmt das Quecksilber nach einer Beladung mit 100 MLA. 
wihrend 30—120 Sek. eine Spannung von 0,50 Volt gegen die 
Kalomelelektrode an. Dieses Potential findert sich im Laufe eines 
Tages nicht. Fihrt man die Beladung aus mit Strémen von 2 bis 
3 M.A. wihrend 60—90 Sek., so zeigt das Quecksilber nach seiner 
Beladung ebenfalls eine Spannung von 0,54 Volt, doch sinkt diese 
bald ab. Bei einer Beladung mit 3 M.A. iiber 90 Sek. findet man 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 164 (Tammany). 
*) Z. anorg. Chem. 39 (1904), 152. 


’) S. Asgae, Handbuch anorg. Chem. LUI" (1907), 689. 
Z. anorg. u. alig. Chem. Bd, 160, 17 
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nach Stroméffoung oft ein Potential von etwa 1,3 Volt gegen die 
Kalomelelektrode. 


Die Spannung von 1,3 Volt ist die Spannung der Fliissig. 


keitskette: 
Hg/CrCl, /CrCl, gegen die Kalomelelektrode. 


Bei Anwendung einer Stromstirke von 100 M.A. entwickelt sich 
bei der Elektrolyse von CrCl,-Liésung heftig Wasserstoff, wodurch 
die Lésung umgeriihrt wird. Daher kann es zur Bildung der 
bezeichneten Fliissigkeitskette nicht kommen. Hier beobachtet 
man eine Spannung von 0,5 Volt, die einem Gleichgewichts. 
potential CrCl,:CrCi, an der Quecksilberelektrode entspricht. 
Bei kleiner Stromstirke dagegen bildet sich auf dem Queck- 
silber eine diinne Schicht von reinem CrCl,, die gegen die iiber. 
stehende Lésung das Potential von 1.3 Volt gibt. 


Fiir die Bildung einer solchen Flissigkeitskette sprechen auch 
folgende Beobachtungen. 


1. Erwirmt man das Quecksilber, auf dem sich die vermutete 
F lissigkeitskette mit der Spannung von 1,3 Volt befindet, auf 80° 
und kiihlt dann ab, so findet man Spannungen von 0,5—0,6 Volt. 
Durch Diffusion und Konvektion ist die Fiissigkeitskette ver- 
schwunden. 


2. Es bleibt das Potential von 1,3 Volt nicht immer iiber 
lingere Zeit hin konstant, sondern sinkt von selbst auf 0,5 Volt ab, 
weil die Schicht von CrCl, tiber dem Quecksilber wegdiffundiert. 


3. Durch kriiftiges Schiitteln oder durch Umriihren wird eben- 
falls das hohe Potential zum Verschwinden gebracht. 


Setzt man in der Formel 
Cr!" 
i. = — A+ 0,058 - log Gp? 


wo A das Gleichgewichtspotential gemessen gegen die Kalomel- 
elektrode bedeutet, die Werte 4 = — 0,54 Volt und H, = 1,3 Volt 
ein, so berechnet sich fiir die Flissigkeitskette CrCl, /CrCl, ein 
Konzentrationsverhiltnis von Cr’:Cr™ = 1-103*:1. 


Fores und RicnrEr') fanden bei iquivalenten Mischungen von 
Chromo- und Chromichlorid in 0,1-n. HCl in 0,03—009 atomarer 
Lisung auf Quecksilber ein Potential von 0,68 Volt gegen die 


') Journ. Am. Chem. Soc. 39 (1917), 1147. 
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Kalomelelektrode. Gruse und Scuuecut') beobachteten in noch 
yverdiinnterer, schwach saurer Lisung, die 0,02 atomar war, an Zinn- 
elektroden ebenfalls im Potential von 0,68 Volt, dagegen in 0,4 ato- 
marer Lésung sogar 0,74 Volt gegen die Kalomelelektrode. Diese 
Werte schwanken stark, weil die Konzentration der Cr'-Ionen in- 
folge Wasserzersetzung sich stindig indert. 


Bringt man das unter ein 1 mol. CrCl,-Lisung kathodisch be- 
ladene Quecksilber in 1-n. KCl-Lésung, so beobachtet man gegen 
die Kalomelelektrode in der Regel Anfangsspannungen von 0,24 bis 
0,40 Volt, die sehr schnell abfallen, wobei die Anfangspotentiale 
und die Abfallsgeschwindig- 0,50 
keiten nicht der Beladung 
proportional sind. Nur ein- 
mal wurde eine Kurve beob- 
achtet, bei der wihrend 


rYolr. 


0, +0 














50 Min. die Spannung von %99 [ 
0,45 Volt unverindert blieb 
vgl. Fig. 5 und Tab. 4). 0,20 \ 
Tabelle 4. 
—— 0,70 } @ 
Nr. | Amp. | Zeit 
1 50-1078 10 Min. 0,00 “ ; een 
15-1073 _ 20 40 60 80 Min. 
3 50-1078 mm % Fig. 5. 
4 50-10°3 ee 








Wenn das Chrompotential gegen die Kalomelelektrode 0,80 Volt 
betrigt, so berechnet sich der Molenbruch des gesittigten Chrom- 
amalgams nach der Formel 

0,80—0,45 Volt 
0,029, 
2u 1,2-101* Chrom = 3,1-10°''. Gew.-°/, Chrom. 





= — log-z 


6. Molybdanamalgam. 


Zur Herstellung von Molybdinamalgam wurde eine 1 Mol- 
Lisung von MoO,-H,O in Salzsiure zwischen Platinelektroden 
kathodisch reduziert. Die kirschrote Lésung iiber Quecksilber zeigte 
gegen die Kalomelelektrode ein Potential von 0,35 Volt. Brachte 
man das unter ihr mit 75 M.A. waihrend 10—40 Min. beladene 





!) Z. E. Chem. $2 (1926), 186. 
17* 
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Quecksilber in 1-n. KCl-Lésung, so konnten Anfangsspannungen yoy 
0,08—0,10 Volt beobachtet werden, die im Verlaafe von 30 Min. 
auf 0,02—0,03 Volt absanken, ohne einen konstanten Wert ap. 
zunehmen. Daher konnte eine Bestimmung der Molybdinkonzentratioy 
durch Umsatz mit einem edleren Metall nicht ausgefiihrt werden. 


7. Wolframamalgam. 


Als Elektrolyt zur Erzeugung von Wolframamalgam diente eine 
rotgefarbte Lésung von WQ, in alkoholischer Salzséure. In dieser 
lésen sich nach B, Grisson’) in 100 g 6,1 g WO,. 

Selbst nach stundenlanger Elektrolyse mit 10 M.A. konnten nach 
Uberfiihren des Quecksilbers in eine 1-n. KCl-Lésung nur Spannungen 
bis zu 0,012 Volt gegen die Kalomelelektrode beobachtet werden, 
die wihrend 10 Min., ohne ein konstantes Potential zu zeigen, auf 
einen verschwindenden Wert abfielen. 

Die Léslichkeit von Wolfram im Quecksilber scheint also noch 
geringer zu sein, als die des Molybdins. 


8. Uranamalgam. 


Zur Herstellung von Uranamalgam wurde eine Lésung von 
UCl,, hergestellt nach H. Lorsen*), in absolutem Alkohol benutzt. 
Belidt man das Queck- 
silber mit 11 M.A. wihrend 
50 Min. mit Uran und 


41,20 Volt. 





4,00 fF bringt das beladene Queck- 
silber unter 1-n. KCl- 
0,60 | Lésung, so indert sich 
seine Spannung gegen die 
0,40 | 


@D Kalomelelektrode in der in 
ee Fig. 6 angegebenen Weise. 
0,20 } i, Das iibersittigte Amal- 

gam verarmt an_ seiner 


Oberfliche bei der Uber- 








0 00 — ine r ee * 
20 40 60 60_ 400 fiithrung schnell. Wenn 
Min. das Amalgam in Ruhe ge- 
Fig. 6. kommen ist, so wichst 


die Spannung zuerst an, und erreicht ein Maximum oder wird 
dann kurze Zeit konstant (vgl. Kurve 2 Fig. 6), um erst langsam, 


') Dissertation Berlin (1910). 
*) Dissertation Berlin (1907). 





al 











Léslichkeit von Melallen im Quecksilber usw. 261 


dann schneller abzufallen. Brachte man das Uranamalgam, welches 
in der angegebenen Weise mit Uran beladen war, in eine gesiittigte 
Cadmiumsulfatlésung, so stellte sich nach dem Austausch des Urans 
mit dem Cadmium eine bestimmte Spannung ein, die wihrend 
mindestens 1*/, Stunden unveriinderlich war. 

Die folgende Tabelle enthalt eine Konzentrationsbestimmung, 
die sofort nach Stroméffnung ausgefiihrt wurde und eine andere, 
die nach 20 Min., also nach Erreichung des Maximalwertes der 
YVerarmungskurven, vorgenommeu wurde. 








Tabelle 5. 

Zit de ee eee | aaa 
Uberfihrang =| Cd-Amalgame | in Pros. ‘in Proz. | 
pry 0,748 2,12-10 4 4,49-10°" 

nach 20 Min. 0,735 6,69-1075 142-107 


Die Léslichkeit des Urans betriigt demnach bei18° 1,4-10°4°/, Uran. 
Hieraus 1aiBt sich die Stellung des Urans in der Spannungsreihe 
zwischen Zink und Mangan vermuten. 


Die Léslichkeit der Metalle im Quecksilber in Beziehung 
zum periodischen System. 


W. J. Humpureys?) hat fiir die Metalle: Cu, Ag, Mg, Zn, Cd, 
Tl, Sn, Pb und Bi, die von der Beriihrungsfliche des Metalls mit 
(Juecksilber in gleichen Zeiten abdiffundierenden Metallmengen, be- 
zogen auf die EKinheit der Beriihrungsfliiche, bestimmt. Diese 
Mengen sind gleich dem Diffusionskoeffizienten multipliziert mit dem 
Konzentrationsgefille, das hier durch die Konzentration der ge- 
sittigten Lésung an der Beriihrungsfliche gegeben ist. Infolgedessen 
ist zu erwarten, dab die von Humpureys ausgesprochene Regel iiber 
die diffundierenden Mengen auch fiir die Léslichkeit der Metalle im 
Quecksilber gelten wird. 

Die von ihm untersuchten Metalle gehéren zu den Neben- 
gruppen des periodischen Systems. Fiir sie fand er, daB die diffun- 
dierenden Mengen in derselben Gruppe mit steigendem Atomgewicht 
zunehmen, und ferner, daB die Léslichkeit mit wachsender Ent- 
fernuag der Metalle von der natiirlichen Gruppe des Quecksilbers 
abnimmt, doch ist der letzte Teil seiner Regel nur mit 6 Beispielen 
belegt und wird durch eine erweiterte Erfahrung nicht bestitigt. 


1) Journ. of Chem. Soc. 69 I u. IL (1896). 
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M. von WoGav') bestimmte bei 8—11° die Diffusionskoeffizientey 
folgender Metalle in Quecksilber: Alkalien, Erdalkalien, Zn, Cd, Sp, 
Pb und Tl. In einer natirlichen Gruppe nimmt mit wachsendep 
Atomgewicht der Diffusionskoeffizient ein wenig ab und zwar um 
hichstens 30°/,; die Léslichkeit der Metalle aber nimmt in einer 
natirlichen Gruppe prozentisch sehr viel starker zu. 

In der Tab. 6 ist die Quecksilberléslichkeit fiir eine Reihe von 
Metallen in Gewichtsprozenten bei 18° angegeben. Ein groBer Tei] 
der Werte ist aus den Léslichkeitskurven der Zustandsdiagramme 
entnommen. Die Bodenkérper, die sich unter der gesittigten 
Quecksilberlésung befinden, sind z. T. Kristallarten singulirer Zu- 
sammensetzung, z. ‘I’. Mischkristalle des Quecksilbers in dem be- 
treffenden Metall. Wobl nur in ganz seltenen, zurzeit nicht angeb- 
baren Fillen, wird der Bodenkérper der gesittigten Lésung das 
reine Metall sein. 

Die GesetzmiBigkeit der Zunahme der Léslichkeit mit steigendem 
Atomgewicht der Metalle gilt fiir alle Elemente einer natiirlichen 
Gruppe im engeren Sinne und ist besonders gut ausgeprigt in der 
Gruppe der Alkalien und in der Kupfergruppe. Sie ist auch er- 
wiesen fiir die Gruppe der Erdalkalien und ferner fiir die Neben- 
gruppen: Zn—Cd—Hg, In—-Tl, Sn—Pb und As—Sb-Bi. In der 
Chrompruppe ist die Léslichkeit des Urans gréBer als die des 
Chroms, die Léslichkeit von Molybdin und Wolfram ist nicht be- 
kannt. Bei der EKisengruppe triffit die GesetzmaiBigkeit zu, wenn 
man die betreffenden Metalle nach ihren Atomgewichten aufzihit. 

Die Regel, daB die Léslichkeit anwachst, je niher das Metall 
der Quecksilbergruppe steht, gilt nicht fiir die Gruppen der Alkalien 
und Erdalkalien, stimmt aber fiir die Nebengruppen der I—V. na- 
tiirlichen Gruppe. (Bzgl. Pb*)). Mangan dagegen ist sehr viel lis- 
licher als Chrom und Eisen. 

Wie aus der Tab. 6 zu ersehen, sind die niedrig schmelzenden 
Alkalimetalle léslicher als die héher schmelzenden Erdalkalien, und 
diese wiederum sind léslicher als die noch héher schmelzenden Me- 
talle der Kupfergruppe. Bei den Alkalien, bei Zink und Cadmiun, 
und ebenso bei Arsen, Antimon und Wismut nimmt die Léslichkeit 
mit steigendem Schmelzpunkt ab, anders aber verhalten sich Zinn 
und Blei und die Erdalkalien. Eine GesetzmiBigkeit in dem Sinne, 





') Ann, d. Phys. 23 (1909), 869. 
*) Nach Hompsreys lislicher als Wismut, nach Govy (1895) bei 18° 
1.3°/, Pb. 
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daB einer Erhéhung des Schmelzpunktes immer eine Abnahme der 
Léslichkeit entspricht, besteht also nicht. Es kann jedoch folgende 
Annidherungsregel ausgesprochen werden. Bei Metallen mit Schmelz. 
punkten zwischen 300 und 400° ist die Léslichkeit gréBer als 1°) 

und nimmt mit steigendem Schmelzpunkt ab. Beim Schmelzpunkt 
von etwa 1000° ist die Léslichkeit nicht gréBer als 0,1°/, und be; 
noch héherem Schmelzpunkt nimmt sie noch weiter ab. 


Die Benetzung von Metallen durch Quecksilber. 


Ks ist bekannt, daB Nickel und Eisen unter Quecksilber bei 
starken Druckinderungen (3000 kg) langsam vom Quecksilber benetzt 
werden. P. W. Bripaman’) fand, daB auch eine Benetzung statt- 
tindet, wenn die Metalle Fe, Ni, Co, Al unter der Quecksilberober- 
flache gebrochen werden. Erfolgt der Bruch in Luft, so tritt auch 
nach sofortigem Eintauchen in Quecksilber keine Benetzung ein. 
Ks entspricht diese Beobachtung der Geschwindigkeit der -Aus- 
bildung einer Oxydschicht, die fiir die erste Gitternetzebene des 
Oxydes beim Eisen 0,05 Sek., beim Nickel 0,95 Sek. betrigt. ’) 


Zur Erzeugung von Bruchflichen unter Quecksilber wurde die 
Anordnung der Fig. 7 gewihlt. In die Ver- 
tiefung a eines ausgebohrten Stahlzylinders 
wurde ein Hohlzylinder oder ein Stiick des zu 
untersuchenden Metalles b gelegt und nach Ein- 
setzen des Keils ¢ Quecksilber eingefiillt. An 
dem Keil ¢ befand sich ein kreisférmiges Eisen- 
blech d, welches in das Quecksilber eintauchte 
und verhinderte, daB die Bruchstiicke sofort 
nach der Sprengung an die Oberfliche gelangten. 
Fig. 7. Benetzung der ganzen Bruchfliche konnte 

uur bei Sb und Bi, fast vollkommene Benetzung 














bei Mn festgestellt werden. As, Ta und V wurden auch aut 


dem Bruch in Quecksilber nicht benetzt. Bei den Metallen Fe, 
Co, Ni, Cr, Mo, W wurde nur ein Teil der Bruchfliche benetzt. 
Die teilweise Benetzung kann wohl darauf zuriickgefiihrt werden, 
daB, wenn auf der Bruchfliiche auch nicht benetzbare Zwischen- 
substanz vorhanden ist, die Benetzung ausbleibt, wihrend, wenn die 
Bruchfliche durch die Kristalliten geht, die Benetzung eintritt. 





') Proc. of Amer. Akad. of arts and Setences 46 (1911), 334. 
*) Tammann u. Koster, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 220. 
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Auf der in Luft hergestellten Bruchfliche konnte auBer bei 
Wismut nur bei Antimon eine Benetzung beobachtet werden, jedoch 
war dieselbe nach eintigiger Kinwirkung des Quecksilbers noch so 
gering, dab man nur durch Abtasten von Blattgold das Vorhanden- 
sein des Quecksilbers sicher nachweisen konnte. 

Bei langerem Liegen der benetzten Bruchfliichen an der Luft 
zieht sich das benetzende Quecksilber schlieBlich zu Tropfen zu- 
sammen, weil sich Oxydschichten zwischen Metall und Quecksilber 
schieben. 


Die Potentiale sehr verdinnter Amalgame. 


Tu. W. Ricwarps') fand bei konzentrierteren Zinkamalgamen 
von 1°/, Zn (= 2 Mol/Ltr) an kleinere Spannungen und bei Cad- 
miumamalgamen von 2°/, Cd (= 2,4 Mol/Ltr) an héhere Spannungen 
RT C, 

; ina 
nt C, 
sprechen. Nach J. W. Crensoaw’*) geben sehr verdiinnte Zink- 

2-10°° Mol 
amalgame von 1-10°°°/, Zn | = ——— jan und nach C. A. HULLETT 


und R. E. Detury*) Cadmiumamalgame von 1-10°°°/, Cd 
(= 1-10°° Mol/Ltr) an kleinere Potentiale, als sie sich nach der 
Formel berechnen. 

Die zu kleinen Spannungen der sehr verdiinnten Amalgame 
sind wohl auf Verarmung derselben an Metall zuriickzufiihren. 

Es ist nicht ohne Interesse, die Potentiale dieser verdiinnten 
Amalgame messend zu verfolgen und das Gesetz der verdiinnten 
Lésungen nach méglichst kleinen Konzentrationen hin zu verifizieren. 
Bei der Herstellung sehr verdiinnter Amalgame bestimmter Kon- 
zentrationen sind zwei Schwierigkeiten zu beheben: 

1. wirkt der im Elektrolyten geléste Sauerstoff auf die im 
Quecksilber gelésten Metalle oxydierend und 2. findet bei Metallen, 
die unedler als Wasserstoff sind, Wasserzersetzung statt. Die Ver- 
armungsgeschwindigkeit der Amalgame, die durch diese Reaktionen 
bedingt ist, wird sehr herabgesetzt in gesiittigten, viskosen Liésungen 
der betreffenden Metallsalze. Durch langeres Evakuieren des Elektro- 
lyten unter gleichzeitigem Schiitteln kann eine weitgehende Entfernung 
des Sauerstoffs erreicht werden, doch ist das Verfahren noch nicht hin- 
reichend, um sehr verdiinnte Amalgame vor zu schneller Oxydation 


als dem Gesetz der verdiinnten Lésungen: Li = ent- 





') Z. phys. Chem. 58 (1907), 749. 
*) Journ. of phys. Chem. 14 (1910), 158. 
*) Journ. of Am. Chem. Soc. 30 II (1908), 1805. 
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zu schiitzen. Um die Sauerstoffkonzentration an der Oberflache des 
Quecksilbers médglichst zu verringern, wurde daher nach dem Kya. 
kuieren des Elektrolyten das Quecksilber mit geringen Mengen des zy 
lésenden Metalls wiederholt beladen und dann erst, nachdem die 
Konzentration auf '/,,.. der urspriinglichen gesunken war, eine Be- 
ladung mit einem bestimmten Strom wihrend bestimmter Zeit aus. 
gefihrt. Um Polarisation auszuschlieBen, die bei Anwendung der 
Kompensationsmethode nicht zu vermeiden ist, wurde das Potential] 
mit dem Elektrometer (1 Skt. = 0,002 Volt) gemessen. In dieser 
Weise gelingt es, Amalgampotentiale mit bekannter Konzentration 
des Metalls zu messen, die noch bei 4-10°7°/, des gelésten Metalls 
auf die logarithmische Gerade fallen, welche die Abhangigkeit von 
Konzentration und Spannung wiedergibt. 


1. Zinkamalgam. 


Bei sehr verdiinntem Zinkamalgam fand J. W. CrensHaw bei 
Konzentrationen zwischen 1-10°° und 1-10°°/, Zn Potentiale, die 
kleiner sind als die, welche 


0,50 + Vole. 

auf der berechneten log. 
=. Geraden liegen. Wiahrend 
040+ ~S: . , b: 
eng Fi mots er als Klektrolyt eine gesiit- 
ase \ tigte Zinksulfatlésung an- 
| wandte, wurde bei der fol- 
genden Untersuchung eine 
0,20 } \—~-—_*& gesittigte ZnCl,-Loésung be- 
— nutzt. Wegenstarken Schiu- 

2 ‘ - 
0,10 }, mens der sehr viskosen LO- 
\1 sung konnte dieselbe nicht 
0.00 as . : y evakuiert werden, so dab 








20 0 6060 a der geléste Sauerstoff nur 
durch Beladung des Queck- 
silbers mit Zink unschiid- 

lich gemacht werden konnte. Die Anfangsspannungen wurden 3 Mi- 
nuten nach der Beladung gegen die Kalometerelektrode gemessen. 
Fig. 8 gibt an, in welcher Weise sich die Spannungen des Queck- 
silbers nach einer Reihe sukzessiver Beladungen mit der Zeit andert. 


Die Beladungen fiir die einzelnen Kurven waren folgende: 


Fig. 8. 


1. 6,4-10°7°/, Zn 5. 3,86-10°°°/, Zn 
2. 7 6. : 

3. ’ 7. ‘ 

4. 1,3-10°°/, Zn 
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Nach Aufnahme der Kurve 7 warde eine Verarmung des 
Amalgams bis auf etwa '/,,.. abgewartet und dann eine Beladung 
mit 6,4-10°7°/, Zink ausgefiihrt. Jetzt war der gefundene Anfangs- 
wert um 2 M.V. kleiner als der fiir diese Konzentration berechnete 
(vgl. Fig. 9, S. 268). 

Unter den gegebenen Versuchsbedingungen zu noch geringeren 
Konzentrationen zu gelangen, war nicht méglich, weil bei 6,4-10°'°/, Zn 
schon nach 3 Min. ein Absinken um 15 M.V. erfolgte. 


2. Cadmiumamalgam. 


C. A. Huntetr und R. E. Detury fanden bei 1-10°°/, ein um 
2 M.V. kleineres Potential als die Theorie der verdiinnten Lisungen 
fordert. Diese Abweichung iiberschreitet den Fehler ihrer Messungen 
erheblich. 


Als Elektrolyt wurde eine gesittigte Lésung von Cadmiumsulfat 
benutzt und die Potentialmessung erfolgte gegen die Kalomelelek- 
trode. Es wurde noch bei einer Belastung mit 3,98-10°7°/, Cd das 
theoretische Potential erreicht (vgl. Fig. 9, 8. 268), doch war ein 
weiteres Verfolgen der Potentiale zu noch geringeren Werten nicht 
moglich, weil bei 3,98-10 *°/, Cd schon wahrend 15 Min. eine Ver- 
armung bis auf ?/,,,. der Anfangskonzentration festgestellt wurde. 


3. Bleiamalgam. 


Als Elektrolyt wurde ein zerflieBliches Bleisalz, nimlich Pb 
(ClO,), gewahlt, das nach A. Ture") eine 78°/,ige Lésung gibt. Ks 
konnte keine vollkommen neutrale Lésung erhalten werden; auch 
beim Schiitteln und Stehenlassen der Lésung mit Bleicarbonat ist 
noch eine schwache Rétung von Lackmuspapier festzustellen. 


Bei Beladungen mit weniger als 3-10°°°/, Pb werden auch bei 
5 maliger Wiederholung nur Spannungen bis zu 0,20 Volt gegen die 
Kalomelelektrode gemessen. Erst bei Beladungen mit6,6—7-4-10°°°/, Pb 
naherten sich die gefundenen Potentiale den berechneten, jedoch ver- 
lief der VerarmungsprozeB sehr schnell. Bei einer Konzentration 
von 8,9-10°5°/, Pb konnte der Wert der log. Geraden bis auf 3 M.V. 
erreicht werden, wahrend bei einer Konzentration von 7,4-10°°°/, Pb 


der Fehler schon 12 M.V. betrug (vgl. Fig. 9). 





') Ber. 58 (1920), 2003. 
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4. Kupferamalgam. 

Gemessen wurden die Spannungen der Kette: 

Cu z Hg/CuSO, ges. Hg,SO,/H¢ 
Bei Beladungen mit weniger als 5-10°°°/, Cu wurden nur 
Spannungen bis 0,20 Volt gemessen. Erst bei einem Amalgam mit 
1-10°°°/, Cu wurde das berechnete Potential erreicht. Diese Kon- 
zentration wurde auf 2,5-10°°°/, Cu verarmen gelassen und dann 
eine Beladung mit 2,5-10°°°/, Cu ausgefiihrt. Bis auf 8 M.V. wurde 
dann der theoretische Wert von 0,269 Volt gemessen (vgl. Fig. 9). 











Voir + 4 48° 
0,80 } 
xHg 

0,710 * 
0,60 | P6 xHg 
0,50 } ZnxHg 
0,40 } Sees 

Cu xg 
sao gem: Cu 504 


—_— Cu xg 


i st ggige eT: CUCL Oy), 


0,10 } 








to” 10° #5 10°* 10% 40° 
log.c 





Fig. 9. 


Die Versuche beweisen, daB in einer entgasten, gesiattigten 
CuSO,-Lésung der Sauerstoffgehalt und die Diffusionsgeschwindigkeit 
desselben noch zu groB sind, um die Potentialmessung sehr ver- 
diinnter Amalgame zu ermdéglichen. In einer etwa 4mal konzen- 
trierteren Cu(ClO,),-Lésung geht der VerarmungsprozeB viel lang- 
samer vor sich. Bereits bei der ersten Beladung mit 4,17-10°7°/, Cu 
wurde die log. Gerade erreicht, doch sank die Spannung von 
0,156 Volt gegen die Hg,SO,-Elektrode innerhalb 5 Min. um 7 M.V. 
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ab. Geringere Beladungen konnten nicht ausgefiihrt werden, weil 
bereits das reine Quecksilber in der Anordnung 

Hg/Cu(ClO,, ges. Hg,SO, / Hg 
eine Spannung von 0,146 Volt zeigte (vgl. Fig. 9). 
Tabelle zu Fig. 9. 





Cd x Hg/CdSO, ges. Hg,Cl,/Hg 18°. 




















Konz. BE ER , 
‘ ) 
in Gew.-°/, gef, ber. Differenz 
898-1077 | 0,676 0,676 + 0,000 
821-1077 0,686 0,685 + 0,001 
1,19¢10°° | 0,689 0,689 | + 0,000 
2,05-10° | 0,696 0,696 | +- 0,000 
1,89-10°° 0,724 — | 
4,73+10°° 0,738 0,735 | — 0,002 
4,45-10* 0,763 0,763 + 0,000 
1,13-10% 0,775 0,775 + 0,000 
8,17-10°% 0,787 0.788 | —0,001 
Pb x Hg/Pb(CiO,), ges. Hg,Cl, / Hg. 
7,4 -10°° | 0,491 0,503 | —0,012 
8,93-10° | 0,503 0,506 — 0,003 
291-107! 0,520 0,520 + 0,000 
110-103 | 0,537 _ 
8,17-10°° 0,550 0,550 | + 0,000 
’ i 
Zu x Hg/ ZnCl, ges. Hg,Cl, / He. 
64-107 | 0,895 0,397 | —0,002 
1,49-10°° 0,407 | 0408 | —0,001 
2,66-10° 0,417 0415 | + 0,002 
4,15-10° 0,418 0,420 | — 0,002 
930-10 | 0,431 0,431 | + 0,000 
1,96-10°° | 0,440 -- | — 
4,02-10°° | 0,450 0449 =| + 0,001 
Cu a Hg/ CuSO, ges. Hg,.SO,/ Hg. 
Konz. FE R 
in Gew.-°/, gef. ber. | Differenz 
| 
25-10% | 0261 | 0,269 | —0,008 
1,00-107° 0,285 | 0,285 | + 0,000 
2,53-10°° 0,297 - | he 
5,53-10° 0,308 0,307 + 0,001 
2,32-10 % 0,326 0,325 + 0,001 
1,00-10 * 0,343 | 0,343 + 0,000 
ux He / Ca(ClO,, ges. He,SO,/ Hg. 
4,17-107 | 0,156 | 0,155 0,001 
8,34-10 °° 0,164 | 0,164 + 0,000 
2,08-10°8 0,173 | 0,175 — 0,002 
2,92-10°° 0,178 | 0,179 — 0,001 
6,26-10°° 0,190 | 0,089 + 0,001 
1,29+107 0,198 0,198 + 0,000 
2,68-10°° 0,207 _ _ 
5.41-10° 0,217 0,216 + 0,001 
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In den Tabellen zu Fig. 9 sind die Spannungen fir die unter. 
suchten Amalgame verschiedenen Prozentgehalts angegeben. Ip 
Fig. 9 sind die Potentiale in Abhingigkeit vom Logarithmus der 
Gewichtsprozente dargestellt. Die Abhangigkeit der Spannung vom 
Logarithmus des Prozentgehalts ist eine lineare und die Geraden 
verlaufen fiir Metalle gleicher Wertigkeit einander parallel. 

In der folgenden Tabelle sind die Minimalkonzentrationen der 
untersuchten Amalgame angegeben, bei denen noch das nach dem 
Gesetz der verdiinnten Lésungen berechnete Potential gemessen 
wurde. 








: ; Minimal-Konz. 
Gemessene Kette 


in Gew. °), _in Mol. pro Liter 
Zn,Hg/ ZnCl, ges. Hg.Cl,/Hg . . 640-1077 | 1,33-10°° 
Cd, Hg / CaSO, ges. . _ 3,98-1077 | 484-107? 
Pb. Hg / Pb, ClO,), ges. - » & 8,90-10° 584-105 
Cu, Hg/ CuSO, ges. Hg.SO,/Hg. . 1,00-10°° 2,14-10 4 
Cu,Hg / Cu(ClO,), ges. ‘4 4,17-10°° $,93-107% 


Die Verarmung von Kupferamalgam unter einer ges. CuSO,- 
Lisung wird bei 2,5-10°°/, Cu so stark, daB schon nach 3 Min. 
die Spannung um 8 M.V, kleiner ist, als die zu erwartende. Bei 
Cadmiumamalgam tritt diese Verarmung erst bei viel kleineren Cd- 
Konzentrationen des Amalgams ein. Hieraus ist wohl zu schlieBen, 
daB nicht die Wasserzersetzung des Cadmiumamalgams die Ver- 
armung bedingt, sondern Spuren von Sauerstoff. 

Bis zu den angegebenen Minimalkonzentrationen gilt die 
Gleichung Hh = = x In - Damit ist bewiesen, dab die Lésungs- 
tension P bis zu diesen Konzentrationen sich proportional der Kon- 
zentrationen indert. 


Gottingen, Institut fiir physikalisehe Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1927. 
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Uber die Bestimmung von Cyaniden und Rhodaniden. 
Von JosrEr BICsKEI. 


Die Cyanide und Rhodanide werden in einer stark alkalischen 
Lésung durch Natriumhypochlorit augenblicklich oxydiert. Auf 
Grund dieser Tatsache kénnen die Cyanide und die Rhodanide auf 
die folgende Weise bestimmt werden: Das abgemessene Volumen 
einer Cyanid-, bzw. Rhodanidlésung wird in einen Erlenmeyerkolben 
gebracht und mit 5—10 cm* n-Natronlauge versetzt. Man gibt 
darauf einen Uberschu8 von etwa !/,,-n. Natriumhypochloritlésung — 
welche vorher jodometrisch auf eine '/,,-n. Natriumthiosulfatlésung 
eingestellt wurde — zu und schiittelt die Flissigkeit einmal um. 
Jetzt wird die Lésung mit 1—2 g Kaliumjodid versehen und mit 
verdiinnter Salzsiiure angesiiuert. Das ausgeschiedene Jod wird dann 
mit */,,-n. Natriumthiosulfat sofort titriert. 


A. Bestimmung von Cyaniden. 
Die Bestimmung von Cyaniden beruht auf der folgenden 





Heaktion: ON’ + OCI = OCN’+ Cr. 
Tabelle 1. 
_ | ABE | Angu. [Verbrnucht| Verblelben| Gofanden |, Feber 
Nr. | waoci | BON-Leg-| nao. | NaOCl KCN KON 
| em*® | em* cm? em* mg mg 


1 | 20 em einer KCN-Lésung verbrauchten nach der Methede von FE. Rupr ') 
| 9,80 em*® '/,,-n. Jodlésung (= 31,85 mg KCN) 


2 20,80 | 10 15,91 489 | 15,89 — 0,07 
3 | 20,80 | 20 10,97 983 | 81,95 +-0,10 
4 20,80 | 20 11,02 | 9,78 $1,729 | 0,06 
5 20,80 | 20 11,02 9,78 | 31,79 | —0,06 


6 | 10 em® einer KCN-Lésung verbrauchten nach der Methode von E. Rorp 
19,88 cm? */,,-n. Jodlisung (= 64,61 mg KCN) 


7 | 41,60 10 21,74 19,86 | 64,55 — 0,06 
. 41,60 10 21,72 19,88 | 64,61 an 
9 41,60 10 21,74 19,86 64,55 — 0,06 


) E. Rupp, Zbl. 1905, IL, 1288. 
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Durch 1000 cm* n-NaOCl wird also */, Mol des betreffendey 
Cyanids oxydiert. 1 cm® ?/,,-p. NaOCl entspricht danach 3,25 Ing 
KCN. Die Ergebnisse einiger Bestimmungen sind in der Tab. | 


zusammengestellt. 


B. Bestimmung von Rhodaniden. 


Die Oxydation des Rhodanidions verliuft nach den folgenden 
(tleichungen: 
SCN’ + 5OCI’+ H,O = 2H’ + 80,” + CN’ + 3Cl’ 
und 
CN’ + OCI = OCN’ + Cr. 


Durch 1000 cm* n-NaOCl wird also */, Mol des betreffenden 
Rhodanids oxydiert. 1 cm® ?/,,-n. NaQCl entspricht daher 1,215 mg 
KSCN. Die Resultate der diesbeziiglichen Bestimmungen enthilt 


die folgende Tabelle. 
Tabelle 2. 





Verbraucht} Verbleiben | | Fehler 


Fy Angew. “ape aaa | Gefunden bezogen auf 
a i107 . rcwsy A /107 . ‘10° . Tel 
Nr | aot |BSON-Leg) Naso, | Naocl | “SON | KsoN 
eu em* em? | em® mg | mg 
10 10 em® einer KSCN-Lésung (gravimetrisch bestimmt) 
enthalten 38,70 mg KSCN 
11 41,60 10 | 9,69 81,91 | 38,77 + 0,07 
12 41,60 10 9,69 31,91 | 38,77 | +0,07 
13 41,60 | 10 9,69 31,91 38,77 | +0,07 
14 4160 | 10 | 9,74 | 81,86 88,71 | +0,01 
1h 10 cm® ciner KSCN-Lésung verbrauchten 8,98 cm® '/,,-n. Jodlésung 
(10,91 mg KSCN) 
16 20,80 | 10 =| 1183 | 8,97 10,90 —0,01 
17 20,80 | 10 | 1184 | 8,96 10,89 — 0,02 
is 20,80 | 10 11,83 8,97 10,90 —0,01 
19 20,80 | 10 11,84 8,96 10,89 — 0,02 


Budapest, Ll. chemisches Institut der kinigl. ungarischen Pawmany 


DPéler- Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 1926, 
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Fig. 1. Drehaufnahme um die )-Achse. 


Fig. 2. Drehaufnahme um die Flichendiagonale der (« b)-Ebene. 





Fig. 3. Drehaufnahme um die a-Achse. 





Fig. 4. Debye-Scherrer-Aufnahme des Doppelsalzes. 
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Uber die katalytischen Eigenschaften der Mineralwisser. 


l. Verhalten gegeniber Wasserstoffsuperoxydlésungen, 
untersucht am Wiesbadener Kochbrunnen. 


Von L. Fresenius, A. Eicoter und H. LeEpEREr. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Wie bereits seit lingerer Zeit bekannt ist, zeigen frische 
Mineralwisser bestimmte katalytische Wirkungen, insbesondere die 
sogenannte Benzidinreaktion und das Vermégen, Wasserstoffsuper- 
oxyd zu zersetzen. Ihr Verhalten laBt sich also mit dem von 
Peroxydasen bzw. Katalasen vergleichen. 

Beim Stehen der Mineralwiisser nehmen diese EKigenschaften ab. 
Die Wisser altern. Die Frage, auf welchen chemischen und physi- 
kalischen Vorgingen die Wirkungen selbst und das Altern beruhen, 
ist in letzter Zeit erneut in den Vordergrund des Interesses getreten, 
dadurch, da8 BaupiscH und Weto!) sich eingehend mit ihr befaBt 
haben und auch HEvusner?) einige Versuche iiber die Pyrmonter 
Quellen mitgeteilt hat. 

BavupiscH und WELO kommen bei ihren Untersuchungen zu dem 
SchluB, daB die katalytischen Wirkungen bei Mineralwissern im 
Zusammenhang mit dem besonderen Unterschied zwischen natiir- 
lichen und gleich zusammengesetzten kiinstlichen Mineralwissern 
stehen, um den sich die Balneologie schon so viel bemiiht hat. Es 
schien deshalb von Interesse, einmal das Verhalten einer meist als 
juvenil angesehenen Quelle, wie es der Wiesbadener Kochbrunnen 
ist, eingehend zu untersuchen, da mit Sicherheit anzunehmen war, 
daB sich gerade an dieser Quelle die etwa vorhandenen besonderen 
EKinwirkungen gréBerer Erdiiefen deutlich bemerkbar machen miiBten. 

Unsere Versuche waren in erster Linie darauf gerichtet, den 
Ablauf des katalytischen Vorgangs, also das Anwachsen und Ab- 


1) Naturwissenschaflen 13 (1925), 749; Journ. of Biological Chemistry 44 
(1925), 758, 771; 45 (1925), 215; Seience 52 (1925), 311; Journ, of experimental 
Medicine 41 (1925), 473; Archiv f. Balneologie 1 (1925), 76. 

*) Z. f. wissensch. Biderkunde 1 (1926), 74. 

Z, anorg, u. allg. Chem. Bd, 160. 18 
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klingen der Wasserstoffsuperoxyd zersetzenden Wirkung im Koch. 
brunnen zu kliren, um festzustellen, inwieweit es sich hierbei um 
eine besondere Kigenschaft des natiirlichen Mineralwassers handelt, 
Fernerhin untersuchten wir unter demselben Gesichtspunkt den zeit. 
lichen Verlauf der Benzidinreaktion, woriiber wir in einer in Kiirze 
folgenden Arbeit berichten werden. Die in Betracht kommende 
Methodik fiir das Wasserstoffsuperoxydzersetzungsvermégen ist im 
wesentlichen bereits von GL&NARD?) ausgearbeitet worden. 

Spiiter haben dann R. Fresenius und L, Grinuur’) am Kissinger 
Luitpoldsprudel ahnliche Untersuchungen ausgefihrt. Die damals von 
ihnen befolgte Methodik haben wir auch angewandt, nur wurde stets 
auch die Wasserstoffionenkonzentration der Untersuchungslésung 
gemessen. Im einzelnen arbeiteten wir folgendermaBen. 


Versuchsanordnung. 


250 cm* des Mineralwassers, bzw. der zu untersuchenden Lésung, 
wurden im Wasserbade rasch auf 39° vorgewirmt und mit 25 cm’ 
einer 1,5 proz. Wasserstoffsuperoxydlésung von etwa 15° versetazt. 
Hierdurch wurde eine Temperatur des Gemisches von fast genau 37° 5 
erreicht. Die Wasserstoffsuperoxydlésung wurde durch Verdiinnen 
von Mercx’schem Perhydrol jeweils frisch hergestellt. Nach der 
Zugabe wurde die Liésung umgeschwenkt und es wurden sofort 
25 cm* entnommen. Die Hauptlésung wurde dann in den Thermo- 
staten gebracht. Bei den spiteren Versuchen wurde vielfach das 
Wasser so rasch nach der Entnahme verwendet, daB eine Vor- 
wirmung nicht mehr notwendig war, vielmehr wurde hiufig noch 
auf 37° abgekiihlt (die Quelltemperatur betragt 68° C). Auch wurden, 
um gréBere Mengen zur Verfiigung zu haben, bei den spateren Ver- 
suchen meist 450 cm*® Mineralwasser mit 50 cm*® Wasserstoffsuper- 
oxydlésung versetzt. 

In bestimmten Zeitriumen wurden von der im Thermostaten 
betimdlichen Untersuchungslésung jeweils 25 cm*® entnommen und 
mit n/10-Kaliumpermanganatlisung titriert. Fiir simtliche Messungen 
wurden dieselben 4 Erlenmeyerkolben verwendet, die wiederholt aus- 


1) Propriétés physicochimiques des eaux de Vichy, Paris 1911; betr, der 
iilteren Literatur ygl. Hintz u. Gri'nuut im Handbuch der Balneologie usw., 
Bd. 1, 8. 844 ff. 

*) Chemische und physik.-chem. Unters. d. Luitpoldsprudels zu Bad 
Kissingen, Wiesbaden 1918. 

*) 87° wurde mit Riicksicht auf die physiologische Bedeutung der kata- 
lytischen Wirkungen als Versuchstemperatur gewihlt. 
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gekocht worden waren und keinen katalytischen Kinflu8 der Glas- 
oberflache mehr zeigten. Durch méglichst genaues Kinhalten der 
einmal festgesetzten Versuchsbedingungen gelang es, Schwankungen, 
die nur durch Wechsel der aiuBeren Umstiinde hervorgerufen waren, 
weitgehend auszuschalten. 

Als MaB fir die katalytische Wirksamkeit der untersuchten 
Lésungen diente die Geschwindigkeit, mit der das Wasserstoffsuper- 
oxyd zersetzt wurde. 

Zur Berechnung derselben aus den Versuchsergebnissen wurde 
die fir die Reaktionsgeschwindigkeit monomolekularer Reaktionen 


geltende Gleichung: 1 y 
k = — log - —— 


t a-—wZ 

benutzt, in welcher ¢ die seit dem Versuchsbeginn verflossene Zeit, 
a die anfangs vorhandene Wasserstofisuperoxydmenge, a— x die 
nach der Zeit ¢ noch vorhandene Wasserstoffsuperoxydmenge be- 
deutet. a bzw. a — x wurden jedesmal unmittelbar durch die ver- 
brauchten Kubikzentimeter Kaliumpermanganatliésung ausgedriickt. 

Zur Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration der Versuchs- 
lésungen benutzten wir das Doppelkeilcolorimeter von BJERrum- 
ArRHENtIvs.') Die mit diesem erhaltenen Werte wurden wiederholt 
mit elektrometrisch mit Hilfe einer Wasserstoffelektrode oder der 
Chinhydronelektrode erhaltenen Werten verglichen, wobei wir stets 
eine Ubereinstimmung der p,,-Werte innerhalb + 0,05 feststellten, 
so daB die wesentlich rascher ausfiihrbare Indicatorenmethode als 
fiir unsere Zwecke vollig ausreichend angesehen werden konnte. 

Um den von G. Tammann?) besonders hervorgehobenen Hinfluf 
der katalytischen Wirkung der Glaswinde, sowie die zersetzende 
Wirkung des destillierten Wassers auf das Wasserstoffsuperoxyd zu 
prifen, wurden besondere blinde Versuche angestellt. Einerseits 
wurde das stets von uns verwandte, im Laboratorium selbst her- 
gestellte, destillierte Wasser, ganz in der gleichen Weise wie bei 
den Versuchen selbst mit Wasserstoffsuperoxydlésung versetzt, in 
den Thermostaten gestel]lt und in bestimmten Zeitabstinden auf 
seine zersetzende Wirkung untersucht, andererseits wurde jeweils 
dieselbe Menge destilliertes Wasser mit wechselnden Mengen Wasser- 
stofisuperoxyd versetzt. Bei all diesen Versuchen ergaben sich fir 
die Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit k-10* Werte, die 0,03 


1) Chem.-Ztg. 49 (1925), 483. 
*) Z. physik. Chem. 4 (1889), 441. 


18* 
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nicht iibersteigen; wihrend beim frisch entnommenen Kochbrunney 
selbst k-10° von der GréBenordnung 1 war. 

Um den Einflub der OH-Ionen auf die Wasserstofisuperoxyd. 
zersetung in destilliertem Wasser zu ermitteln, wurden in gleicher 
Weise auch Versuche mit destilliertem Wasser und Wasserstoff. 
superoxyd unter Zusatz kleiner Mengen von Natronlauge angestellt, 
Dabei erhielten wir bei p,-Werten bis zu 9,0 keine nennenswerte 
Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. Bei p,, = 9,3 
betrug der Wert fir k- 10° 0,106. Die einzelnen Versuchsergebnisse 
zeigt ‘T'abelle 1, in der zum Zweck der Raumersparnis, wie bei den 
meisten der folgenden Tabellen, nur die k-10°-Werte und die zu. 
gehérigen p,,-Werte angegeben sind. 


Tabelle 1. 


Verhalten des destillierten Wassers bei verschiedenen 
W asserstoffionenkonzentrationen. 


Versuchsreihe I. 

Pu 5,0 5,0 9,10 8,0 9,02 8,70 
k-10° 0,025 0,020 0,067 0,045 0,052 0,055 
Versuchsreihe II. 

Pu 5,0 5,0 9,26 8,0 9,09 8,93 
k-10° 0,080 0,026 0,106 0,099 0,102 0,103 


Auch der Wechsel der Temperatur ist auf die Zersetzungs- 
geschwindigkeit im destillierten Wasser nur von untergeordnetem 
Kinflu8, wie folgende Versuchsreihe bei der p,, etwa = 5 war, zeigt: 


Temp. der Versuchslésung °C . 46 27 21 
SO SRUBMBOA Es a 0,011 0,023 0,018 


Wie aus vorstehenden Versuchsergebnissen hervorgeht, ist der 
KinfluB des Glases und des destillierten Wassers auch in Lésungen, 
die bis zu p,, = 9,0 alkalisch sind, neben der Wirkung des Mineral- 
wassers nur ein geringer, der fiir vergleichende Versuche, auf die 
es uns ankam, vernachlissigt werden kann. Wir haben daher 
Korrekturen an den Werten fiir k-10%, die sich unmittelbar aus 
den Versuchsergebnissen berechnen, nicht vorgenommen. Die soeben 
beschriebenen blinden Versuche wurden wihrend der ganzen Dauer 
unserer Untersuchungen immer wiederholt und fiihrten stets zu den- 
selben Ergebnissen, Versuchsreihe II enthalt die héchsten, iiberhaupt 
beobachteten Werte. 

Kinen Uberblick iiber das Verhalten des Kochbrunnens bei den 
in der eben beschriebenen Weise angestellten Versuchen gibt 
Tabelle 2, in der alle Zahlen so, wie sie in jeder Versuchsreihe be- 
stimmt wurden, angegeben sind. Wie man aus der Tabelle ohne 
weiteres erkennt, wird in der ersten Zeit nach dem Versuchsbeginn 
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das Wasserstofisuperoxyd rasch zersetzt. Die Zersetzungsgeschwindig- 
keit, gekennzeichnet durch den Unterschied im Permanganatverbrauch 
bei den aufeinanderfolgenden Titrationen, nimmt dann immer mehr 
ab, die Werte fiir k-10* werden kleiner. Gleichzeitig sieht man, 
daB wahrend des Stehens die Reaktion alkalischer wird, was durch 
das Entweichen von Kohlensiure zu erkliren ist. Bei den weiteren 
Versuchen in Tab. 2 wurde eine abgekiirzte Darstellungsform gewihlt, 
indem nur die Werte fir Zeit (/), k- 10° und p,, angegeben wurden. 


Tabelle 2. 


Dauerversuch mit Kochbrunnen. 
Versuchsreihe I. 
Entnahme am 15. Miirz 1926, 8.50 Uhr vormittags. 


Zeit nach Versuchs- Anfangs KMnO,- KMn0O,-Verbrauch 4£-10° = 


beginn in Minuten Verbrauch = a =a-2 L/tlog aja—x PH 
0 = 9h 14min 24,72 er — 7,30 
137 - 15,88 1,403 
240 -- 13,24 1,130 
7,65 
365 — 11,13 0,949 
491 - 9,71 0,826 
7,19 
597 i 8,75 0,755 
756 _ 7,85 0,659 
7,77 
882 _ 7,36 0,597 
989 ~ 7,02 0,552 
7,79 
1113 a 6,80 0,503 
1254 _ 6,53 0,461 
7,82 
1346 — 6,39 0,437 
Versuchsreihe II. 
Entnahme am 15. Marz 1926, 8.50 Uhr vormittags. 
Versuchsbeginn 9.30 Uhr vormittags. 
t 0 135 233 357 483 591 748 874 9838 
k-10° — 1,614 1,808 1,074 0,913 0,800 0,692 0,621 0,564 
Pu 7,36 7,65 7,65 7,62 
t 1105 1248 1339 1866 2883 4274 5706 
ke10° 0,513 0,469 0,444 0,336 0,227 0,165 0,134 
Pr 7,65 7,82 1,85 1,85 7,90 
Versuchsreihe III. 
Entnahme am 15. Mirz 1926, 9.40 Uhr vormittags. 
Versuchsbeginn 9,50 Ubr vormittags. 
t 0 131 221 350 471 578 735 862 971 
ke10° — 0,757 0,655 0,582 0,545 0,505 0,468 0,484 0,403 
Pur 7,20 7,46 7,68 1,71 
t 1092 1238 13829 1854 2871 4263 5706 


k-10° 0,875 0,347 0,329 0,258 0,182 0,138 0,120 
Pu 1,72 7,81 7,82 7,80 7,87 
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Die Ergebnisse der Versuchsreihen II und III sind auch in Fig. | 
dargestellt, die Kurven lassen das allmihliche Absinken der k-Werte 
deutlich erkennen, bei allen Versuchen am Kochbrunnen wurde 
Kurven derselben Art erhalten, Unterschiede bestehen nur im 
Anfangsverlauf. In Versuchsreihe I], wo die Anfangswerte besonders 
hoch sind, ist das Wasser gleich bei Versuchsbeginn alkalischer, als 
in Versuchsreihe II], bei der zwischen Entnahme des Wassers und 
Versuchsbeginn nur 10 Minuten liegen, so daB das Wasser noch 
mehr Kohlensiiure enthielt, und weniger alkalisch war. Die Ver- 
suche lassen also deutlich erkennen, daB die Wasserstoffionen- 
konzentration der Lésung fiir die Stirke des Zersetzungsvermégens 
von Bedeutung ist. 
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Fig. 1. 


Natiirlicher Kochbrunnen. Abnahme des Zersetzungsvermégens gegeniiber 
Wasserstoffsuperoxyd (Altern). 


Kurve I: Versuchsbeginn 40 Minuten nach Entnahme (Tab. 2, Versuchsreihe II). 


Kurve II: Versuchsbeginn 10 Minuten nach Entnahme (Tab.2, Versuchsreihe ITI). 
Die eingeklammerten Zahlen geben die jeweils gemessenen p,,-Werte an. 


Weitere Versuchsreihen sind in Tabelle 3 dargestellt; sie ver- 
anschaulichen das Abklingen der katalytischen Wirkung, also das 
Altern des Kochbrunnens noch deutlicher. Hier wurden zwei ver- 
schiedene Proben parallel untersucht. Die Versuche wurden in der 
Weise ausgefiihrt, daB zwei am 17. Marz entnommene Kochbrunnen- 
proben einmal alsbald nach der Entnahme einem Dauerversuch 
unterzogen wurden, und daB dann dieselben Proben, nachdem sie 
unverindert im Laboratorium gestanden hatten, erst nach Ablauf 
von zwei bzw. finf Tagen mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt und 
auf ihre Wirksamkeit untersucht wurden. Die Zahlen der Versuchs- 
reihen I] und III in Tabelle 3 zeigen, daB das katalytische Zer- 
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setzungsvermégen wiihrend des zwei bzw. fiinf Tage langen Stehens 
abgenommen hatte, so daB schon die Anfangswerte fiir k- 10° recht 
niedrige waren. Zu beachten ist aber, daB in beiden Fiillen die 
;-10%-Werte anfangs ein deutliches Steigen zeigen. Der Versuch 
wurde dann nochmals nach 6 Wochen fortgesetzt, wobei die Wirkung 
des Kochbrunnens nicht mehr itiber die des destillierten Wassers 
hinausging. Aus den Kurven (Fig. 2) ist das Verhiltnis der Ab- 
nahme des Wasserstoffsuperoxydzersetzungsvermogens des natiirlichen 
Kochbrunnens mit der Zeit, besonders beim Vergleich mit den 
Kurven in Fig, 1, deutlich zu ersehen. 











20r 
Natiirlicher Kochbrunnen. 
4 Zersetzungsvermigen 
| 457 gegeniiber Wasserstoff- 
Ele 49} superoxyd. 
SE Kurve I: 
eee 
cS ast 2 Tage nach Entnahme 
.. ] untersucht. 
bee a EAR age (Tab. 3, Vers. ILa.) 
ot 500 400 1800 2000 2500 3000 3300 wu Kurve II; 
I:(%58) = (4.80) (6,0 5 Tage nach Entnahme 
I:{60) (80) (#9) 
untersucht. 
t in Minuten a a (Tab. 3, Vers. Ila.) 
Fig. 2. 
Tabelle 3. 
Versuche mit 2 verschiedenen Kochbrunnenproben. 
Versuchsreihe La, 
Entnahme der Proben am 17. Miirz 1926, 9.05 Uhr vormittags. 
Versuchsbeginn 10.01 Uhr vormittags. 
t 0 191 315 1450 1739 2863 3183 4239 
k+10° _ 0,999 0,944 0,478 0,428 0,292 0,267 0,211 
PH 7,14 1,61 7,95 7,90 7,85 a 7,35 
t 7119 8581 10015 11467 
k-10® 0,184 0,113 0,100 0,043 
Pu 7,91 7,90 m 7,87 
Versuchsreihe [b. 
Entnahme der Proben am 17. Miirz 1926, 9.45 Uhr vormittags. 
Versuchsbeginn 10.45 Uhr vormittags. 
t 0 190 287 1417 1704 2827 3146 4202 
k- 10° — 1,155 1,054 0,459 0,399 0,261 0,236 9,182 
Pr 7,11 7,68 7,80 1,81 7,83 oa 7,16 
t 7083 $544 9999 # £11432 


k+10® 0,118 0,096 0,085 0,077 
Pu 1,87 17,84 17,88 7,88 
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Versuchsreihe Ila. 
Versuchsbeginn 2 Tage (2926 Min.) nach Entnahme, 


f 0 194 308 1855 4286 
k- 10° asi 0,127 0,216 0,804 0,138 
Pit 7,44 1,67 7,85 7,96 


Versuchsreihe IIb. 
Versuchsbeginn 2 Tage (2976 Min.) nach Entnahme. 


t 0 163 304 1854 4236 
k- 10° = 0,110 0,206 0,828 0,142 
Pi 7,58 1,77 7,80 7,95 


Versuchsreihe IILa. 
Versuchsbeginn 5 Tage (7262 Min.) nach Entnahme. 


t 0 136 248 324 1347 2790 
k-10° — 0,199 0,299 0,311 0,169 0,107 
Pi 8,04 8,07 7,92 


Versuchsreihe IIIb. 
Versuchsbeginn 5 Tage (7235 Min.) nach Entnahme. 


t 0 132 248 319 1344 2786 
k+ 10° — 0,202 0,300 0,310 0,172 0,106 
Pu 7,92 8,15 7,93 


Versuchsreihe IV. 
Versuchsbeginn 6 Wochen nach Entnahme. 


t 0 86 161 1204 
k+10° — 0,011 0,022 0,026 
Pu 6,70 6,78") 7,00 7,23 


Die bisher angefiihrten Versuche ergeben also, 1. daB sich 
auch beim Kochbrunnen das Altern des Mineralwassers an der Ab- 
nahme seines Vermégens, Wasserstoffsuperoxyd katalytisch zu zer- 
setzen, deutlich nachweisen liBt, 2. aber, daB beim gealterten Koch- 
brunnen nach Zugabe von Wasserstoffsuperoxydlésung zunichst 
wieder ein gewisses Wachsen des Zersetzungsvermoégens eintritt. Zur 
Klarung der grundsiitzlichen Frage, ob die beobachteten Alters- 
erscheinungen nur bei einem natiirlichen Mineralwasser vorkommen, 
und der sich aus den vorhergehenden Betrachtungen ergebenden Ein- 
zelfragen nach dem Reaktionsmechanismus wurden verschiedene Ver- 
suche an kiinstlich hergestellten Kochbrunnenlésungen ausgefiihrt. 
Den Ausgangspunkt fiir diese Versuche bildeten die Ergebnisse der 
letzten ausfiihrlichen Untersuchung des Kochbrunnens, die, im Jahre 
1904 von E. Hiyrz und L. Grinuut im Laboratorium FREsEn1vs 
ausgefihrt, nachstehende Ionentabelle ergeben hatte. 


') Hier erfolgte Zusatz von 3 Tropfen Natriumcarbonat. 





} 
( 
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Zusammensetzung des Wiesbadener Kochbrunneus. 
In 1 kg des Mineralwassers sind enthalten: 

Kationen. Gramm Milli-Mol Milli- Val 
Kalium-Ion (K’) . 0,09654 2,466 2,466 
Natrium-lIon (Na) 2,692 116,8 116,8 
Lithium-Ion (Li) .. 0,003758 0,5845 0,5345 
Ammonium-lon (NH,). 0,006304 0,3488 0,3488 
Caleium-Ion (Ca”) . . 0,3462 8,635 17,27 
Strontium-Ion (Sr’). 0,01248 0,1425 0),2850 
Barium-Ion (Ba’) . . 0,000668 0,0049 0,0097 
Magnesium-lon (Mg”) . 0,04984 2,046 4,092 
Ferro-Ion (Fe) . 0,003317 0,0593 0,1187 
Mangano-lon (Mn’) 0,000583 0,0106 0,0212 

141,9 
Anionen. 

Nitrat-Ion (NO,’. 0,001824 0,0294 0,0294 
Chlor-Ion (Cl’) 4,656 131,83 131,3 
Brom-Ion (Br’) 0,008374 0,0422 0,0422 
Jod-Ion (J’) . . . 0,000017 0,0001 0,0001 
Sulfat-lon (SO,”) . . . tt. 0,06243 0,6499 1,300 
Hydrophosphat-Ion (HPO,”) 0,000026 0,0003 0,0005 
Hydroarsenat-lon (HAsO,”) . (),000168 0,0012 0,0024 
Hydrocarbonat-Ion (HCO,’) . 0,562 9,21 9,21 

8,498 272,38 141,9 
Borsdiure(meta) (HBO,). . 0,003428 0,0779 
Kieselsiure(meta) (H,SiO,) 0,08567 1,093 
Titansiure(meta) (H,'TiO,) 0,000007 0,0001 

8,587 273,5 
Freies Kohlendioxyd (CO,) . 0,309 7,02 

8,896 280,5 

















Uberblickt man die Zusammensetzung des Kochbrunnens, so 
erscheint es von vornherein wahrscheinlich, daB die Ferro- und 
Mangano-lonen fiir sich oder in bestimmten Verbindungen Triger 
des katalytischen Zersetzungsvermégens sind, da ihre katalytischen 
Wirkungen gegeniiber Wasserstoffsuperoxyd lingst bekannt sind. 
Wir arbeiteten deshalb zunichst mit Lésungen von Mangan(2)- 
sulfat und EKisen(2)sulfat, in denen Mangano- und Ferro-lonen 
in derselben Konzentration, wie im Kochbrunnen selbst vorhanden 
waren. Beide Salze werden im destillierten Wasser teilweise 
hydrolytisch zerlegt, ihre Lésungen haben daher etwas _niedri- 
gere p,,-Werte als das von uns benutzte destillierte Wasser, in dem 
wir durchschnittlich p, = 5,3, niemals aber unter 5,00 fanden. 
Demgegeniiber zeigte die Mangan(2)sulfatlésung (0,0675 g in 1 Liter) 
ein p,, von rund 4,30, die Hisen(2)sulfatlésung (0,3825 g in 1 Liter 
p,, = 3,70—3,80). Die Wirkung der waBrigen Manganlisung tiber- 
stieg die von gewdhnlichem destilliertem Wasser nicht. In den 
unmittelbar nach der Herstellung untersuchten Mangansulfatlésungen 
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stiegen die Werte fir k-10° niemals iiber 0,049, in 4 Tagen alte 
Lésungen nicht tiber 0,016. Die Ergebnisse weiterer Versuche, iy 
denen das destillierte Wasser mit Kohlenséure gesittigt und nach 
und nach durch Zusatz einiger Tropfen n/10-Natronlauge alkalisch 
gemacht wurde, sowie von Versuchen, in denen in gleicher Weise 
ohne Sittigen mit Kohlendioxyd verfahren wurde, sind in Tabelle 4 


enthalten. 
Tabelle 4. 


Versuche mit Mangansulfatlisungen. 


Die Lésungen enthielten 0,00058 g Mangan in 1 Liter. 
Versuchsreihe La. 


t 0 66 149 0') 41 -— 110 

k- 10° 0,028 17,20 *) — 3,984 = 22,85? 

Pr 4.30 4,30 7,54 °) 7,57 6,56 6,53 7,50 °) 7,46 
Versuchsreihe Ib. 

t 0 63 140 0') 41 — 109 

k+10° — 0,016 6,08 —- 3,05 — 22,85°) 

Pr 4,30 4,30 7,40 °) 7,37 6,56 6,50 7,513) 7,46 


Versuchsreihe Ila. 
Die Lésungen Ila und I[b wurden vor Zusatz des H,O, mit CO, gesittigt. 


t 0 87 248 312 1410 0') 203 266 

k+10' 0,07 0,27 0,38 1,81 o~ 1,23 2,25 

Pr 6,0 6.0%) 6,79) 7,294 7,80 17,88 7,363) 7,61 
Versuchsreihe IIb. 

f 0 84 241 307 1402 0) 208 265 

k-10 — 0,06 0,28 0,39 1,81 — 1,68 2,34 

Pu 6,0 6.0%) 6,7) 725 7,45 7,88 7,36°) 7,64 


Die Tabelle laiBt zunichst erkennen, daB bei den parallelen 
Versuchsreihen stets gut iibereinstimmende Ergebnisse erhalten 
wurden. Weiter zeigt sie, dai die Wasserstofisuperoxyd zersetzende 
Wirkung des Mangans sehr erheblich wird, sobald die Lésungen 
alkalisch werden. (Vgl. auch Fig. 3.) 

In der Versuchsreihe II, bei der die Lésung ebenso wie im 
Kochbrunnen selbst mit Kohlensiure gesittigt war, ist der Anstieg 
langst nicht so stark, die Werte fir k-10° bei p, = rund 7,5 sind 
von derselben GréBenordnung wie die Anfangswerte beim Koch- 
brunnen. Die Versuche lassen also deutlich erkennen, daB ein 
wesentlicher Teil der katalytischen Wirkung des Kochbrunnens au! 


i 


') Zur Versuchslisung bei Reihe | wurden nochmals 50, bei Reihe Il 
nochmals 20 cm* H,O, gegeben. 

*) Die Konstanten wurden errechnet unter der Annahme,. da noch 
0,05 em® KMnO,-Lésung verbraucht werden, tatsiichlich war a — 2 = 0. 

*) Es wurde n/10-Natronlauge zugesetzt. 
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die Gegenwart von Mangano-lon in der mit Kohlensiure gesiittigten 
Lésung bzw. auch von Mangancarbonaten zuriickzufihren ist. 

Der Unterschied zwischen dem Verhalten der carbonatfreien 
und der carbonathaltigen Mangansulfatlésungen diirfte sich dadurch 
erkliren, daB der Ubergang zu hdéheren Oxydationsstufen des Mangans 
in alkalischer Lésung in Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd bei 
Abwesenheit von Kohlensiure leichter stattfindet. In den kohlensiiure- 
freien Lésungen konnten wir bei fortschreitendem Zusatz von Alkali 
hiufig eine schwache Violettfarbung erkennen, die in kohlen- 
siurehaltigen Lésungen nie eintrat. Die katalytischen Wirkungen 


I Kurve |: MnSO,-Lésung. Die 
| Werte aus Tabelle 4. Scharfes 
60+ Anwachsen nach Uberschreiten 
von py = 7,0. 


ae Kurve II: FeSO,-Lésung. Die 

Werte aus Tabelle 5. Die Kurve 

zeigt nur schwaches Anwachsen 

im alkal. Gebiet, dagegen im 

stark sauren Gebiet schon katal. 
Wirkung. 


10 7 je Kurve III ---: FeSO, + MnSO,- 
: = —=__u.. - Lisung (Tab. 6 u.7). Die Kurve 
+0 50 6.0 #0 6.0 20 entspricht der Summe der Kurven 
Fat eee der einzeln wirkenden Lésungen. 
Fig. 3. 
Der Einflu8 des p,, auf die katal. Wirkung bei Mn- und Fe-Lésung 
in Kochbrunnenkonzentration. 
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derartiger alkalischer Manganlésungen sind besonders eingehend von 
Marck?) untersucht, dessen Befunde durchaus im Kinklang mit den 
unsrigen stehen. 

Unsere Versuche mit dem Eisengehalt des Kochbrunnens ent- 
sprechenden Eisen(2)sulfatlésungen ergaben bei dem p,, der Lisungen 
(3,7—3,8) fiir k- 10% Werte, die zwischen 0,1 und 0,21 lagen, also 
immerhin wesentlich héher waren, als diejenigen, die bei entsprechend 
sauren Manganosulfatlésungen erhalten wurden. Das LKisen hat 
dementsprechend im sauren Gebiet ein katalytisches Zersetzungs- 
vermégen, das etwa '/,—?/,, des im Kochbrunnen gefundenen betrigt. 

Weitere Versuche wurden mit wechselnder Wasserstofiionen- 
konzentration und zum Teil in mit Kohlendioxyd gesittigten Lésungen 
ausgefiihrt. In Tabelle 5 sind jeweils die Zahlen je einer Versuchs- 
reihe angegeben; von der Wiedergabe der Parallelversuche, die durch- 





1) Marck, Dissertation, Heidelberg 1907; Brepia und Marck, Van 
Bemmelen. Gedenkboek 1910, 8. 342. 
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aus dieselben Werte lieferten, wurde aus Griinden der Raum. 


ersparnis abgesehen. 
Tabelle 5. 


Versuche mit Eisen(2)sulfatlésungen. 
Die Lésungen enthielten 0,00332 g Eisen in 1 Liter. 
Versuchsreihe La. 


/ 0 60 — 138 — 236 296 
k+ 10° 0,29 0,27 — 0,39 —- 0,46 
Pr 3,80 38,80 6,45) 6,40 7,20") 7,02 7,56') 7,45 


Versuchsreihe IIa. 
Die Lésung wurde vor Zusatz des H,O, mit CO, gesittigt. 


f 0 97 292 358 1452 
ke 10° 0,08 0,24 0,29 0,36 
Pr 6,0 6,0')*) 6,54) 7,4 7,35 


Die Eisen(2)sulfatlésungen verhielten sich schon auBerlich wesent- 
lich anders, als die Mangansulfatlésungen; wihrend diese wochenlang 
unverindert haltbar waren, triibten sich die Eisensalzlésungen einige 
Stunden nach der Herstellung durch Ausfallen von Eisen(3)hydroxyd. 
Wie bereits erwihnt, war im sauren Gebiet die katalytische Wirkung 
des Eisens erheblich stiirker als die des Mangans, die Anfangswerte 
fiir /-10° lagen bei etwa 0,21 und gingen im Verlauf von etwa 
2 Tagen auf 0,1 zuriick. Im alkalischen Gebiet dagegen ging das 
Anwachsen des k-10°%-Wertes nur ganz langsam vor sich, so dai 
der héchste erreichte Wert bei p,, = 7.6 nur 0,46 betrug (vgl. Fig. 3). 
In den Untersuchungslésungen war stets ein mehr oder weniger 
groBer Teil des Kisens ausgefallen. 

Tabelle 6 gibt dann die Versuchsergebnisse wieder, die wir in 
Liésungen, die Eisen und Mangan in der Konzentration des Koch- 
brunnens enthielten, fanden. Dieselben bestitigen durchaus die bei 
den einzelnen Salzen erhaltenen Ergebnisse. 

Wir teilen wieder nur jeweils eine Versuchsreihe mit. In Ver- 
suchsreihe I sind Zahlen wiedergegegeben, die unmittelbar nach 
Herstellung der Lésung erhalten wurden. Die Werte fiir k-10° 
zeigen ein langsames Absinken auf den Wert des destillierten 
Wassers. Spiitere in der Tabelle nicht enthaltene Versuche, die 
21 Stunden bzw. 7 Tage nach Herstellung der Lésung vorgenommen 
wurden, ergaben durchaus dasselbe Verhalten, obwohl diese Lésungen 
tribe waren, bzw. nach 7 Tagen bereits einen geringen Niederschlag 
enthielten. 


') Zusatz einiger Tropfen n/10-Natronlauge. 
*) In der Liésung war ein Niederschlag bemerkbar. 
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Tabelle 6. 


Versuche mit Eisen- und Mangansulfatlisungen. 
Die Lésungen enthielten 0,00058 g Mangan und 0,00332 g Eisen in 1 Liter. 


Versuchsreihe I. 
Versuchsbeginn unmittelbar nach Herstellung der Lésung. 
Pu der Versuchslésung vor Zugabe der H,O,-Lisung 5,43. 


0 110 187 1246 1569 2704 9893 11338 





be 10? — 0,224 0,210 0,144 0,185 0,124 0,070 0,067 
_ 380 3,79 3,774) 3,80 3.79 3,79 3,80 8,80 
Versuchsreihe II. 

Versuchsbeginn unmittelbar nach Herstellung der Lisung. 

Pu der Versuchslésung vor Zugabe der H,O,-Lésung 5,43. 
t 0 43 116 — 191 — 1242 1376 -— 
Le =— ee te = 8s ~~ one <4 = 
- 3,74 3,65 3,64 4,50%) 4,50 5,65%) 5,65 5,72 6,752) 
t 1450 1585 —_ 2691 
k-10° 0,127 0,161 — 0,128 
Dn 6,70 6,60 7,412) 6,40 


Versuchsreihe III. 
Dieselbe Lésung wie bei Versuchsreihe Il, Versuchsbeginn 21 Stunden nach 
ihrer Herstellung. 


i 0 46 _ 113 184 , 255 315 
ke10° — 0,897 — 0,272 0,223 — 0,290 0,827 
Pu 3,70 8,70 6,20%) 605 6,04 6,79%) 6,70 6,67 
t — - 1550 1599 
k-10° 460,815 — 0,602 0,770 
Pu 6,25 7,384%) 6,97 6,74 


Versuchsreihe IV. 
Dieselbe Liésung wie bei Versuchsreihe Ii. Versuchsbeginn 48 Stunden nach 
ihrer Herstellung, die Lisung war triibe, zeigte aber keinen Niederschlag. 


0 79 - 125 153 2727 
ke 10° — 0,845 - 1,54 2,04 0,766 
Pu 3,70 8,70 7,29%) 7,04 7,01 6,45 


Die Versuchsreihen II, II] und IV zeigen die Ergebnisse bei wech- 
selnder W asserstoffionenkonzentration, sie lessen deutlich erkennen, dab 
man ein Ansteigen des Zersetzungsvermégens auch in dlteren Liésungen 
erreichen kann, sobald man ins alkalische Gebiet kommt, wo die 
Manganwirkung beginnt. Weitere nicht mitgeteilte Versuche, die 
nach 96 bzw. 120 Stunden vorgenommen wurden, ergaben bei 
p,-Werten von 8,5 bzw. 9,7 noch Werte fiir i-10° von 2,7 bzw. 6. 
Die in diesen Versuchen gewihlten p,,-Werte sind allerdings hoéher, 
wie beim natiirlichen Kochbrunnen, wo auch nach langem Stehen 


P,, nicht iiber etwa 8,0 steigt. 





') In der Lésung fiel ein Niederschlag aus. 
*) Zusatz von n/10-Natronlauge. 
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Eine noch weitergehende Anniherung an die Verhiltnisse bein 
Kochbrunnen zeigen die Versuche mit Eisen- und Mangansal;. 
lésungen, in die Kohlendioxyd eingeleitet war, so daB die Salze als 
Carbonate bzw. Bicarbonate vorlagen. 

Tabelle 7, Versuchsreihe I zeigt, daB bei einfacher Zugabe yon 
Natriumcarbonat, wodurch p,-Werte von rund 9,3 erreicht wurden, 
die in alkalischen, Mangan enthaltenden Lésungen zu erwartende 
starke Zersetzung eintritt. Wird durch Stehen an der Luft oder 
durch kiinstliches Einleiten Kohlendioxyd aufgenommen, so geht die 
Wirkung entsprechend der Abnahme des p,, zuriick. Ein Vergleich 
der Parallelversuche a und b in den Versuchsreihen IJ und II] 
Tabelle 7, bei denen die an sich ganz gleich behandelten Lésungen 
zufillig verschiedenes p, hatten, JaBt erkennen, wie stark das 
Zersetzungsvermégen vom p,, der Liésung abhingt. 

Noch deutlicher geht das aus Versuchsreihe 1V, Tabelle 7 
hervor. Die verwandten Lésungen wurden in alkalischem Zustand 
eine Stunde erwiirmt, wobei einmal (a) Kohlendioxyd eingeleitet 
wurde, das andere Mal (b) nicht. Wahrend Versuchsreihe [Vb die 
starke Wirkung reiner alkalischer Mangansulfatlésungen und rasches 
Altern zeigt, gibt Versuchsreihe IVa, bei der in der Lésung Bi- 
carbonate vorhanden waren, das Verhalten schwach saurer LEisen- 
und Mangan enthaltender Lisungen wieder. Zuniichst tritt in noch 
saurem Gebiet ein langsames Abfallen ein, die erhaltenen Werte 
fir k- 10° entsprechen durchaus den in nur Eisen enthaltenden 
Lisungen gefundenen. Beim lingeren Stehen, am SchluB des Ver- 
suchs zwischen t= 311 und ¢= 1319 Minuten ist dann so viel 
Kohlensiure entwichen, dab p,, = 7,5 wird, und die Manganwirkung 
deutlich zur Geltung kommt. 

Weitere Versuche (Va und b) wurden so vorgenommen, dab 
die Lésungen nach derselben Vorbehandlung wie bei Versuchs- 
reihe IV noch zwei Tage im Thermostaten stehen blieben und dann 
erst zum Versuch benutzt wurden. Die Lésung b, in die nur ganz 
wenig Kohlensiure eingeleitet worden war, zeigt ein langsames 
Altern, wiihrend bei der Liésung a noch eine schwache Zunahme 
bemerkbar ist. 

Als Ergebnis der Versuche mit EKisen- und Mangan- 
salzlésungen ist festzustellen, dab man bei geeigneter Wahl des 
p,, in beide Salze allein oder neben Kohlendioxyd enthaltenden 
Lisungen Werte fiir die Zersetzungsgeschwindigkeit des Wasserstofi- 
superoxyds erhalten kann, die den am Kochbrunnen beobachteten 
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Tabelle 7. 


Versuche mit Eisen- und Mangansulfatlésungen derselben Kon- 
centration, wie in Tabelle 6 bei Gegenwart yon Carbonaten und 
Kohlensiure. 

Versuchsreihe L. 

Die Lésung wurde durch Zusatz von Natriumcarbonat alkalisch gemacht. 
Versuchsbeginn unmittelbar nach Herstellung der Lésung. 


t 0 52 135 217 
e110 — 4,02 7,15 11,67”) 
PH 9,25 9,45 9,48 9,54 


Versuchsreihe LI. 
Versuch mit derselben Lisung 24 Stunden nach ihrer Herstellung. 





Versuch a. | Versuch b. 
t 0 70 219 279 13800; 90 66 210 268 1288 
k-10° — 0,691 1,21 1,85 1,94| — 2,50 5,58 5,92 1,96%) 
DH 7,15 7,00 6,97 698 6,97 | 7,89 7,27 7,81 7,30 7,80 


Versuchsreihe LI. 
In eine wie in den vorhergehenden Versuchsreihen hergestellten Lisung wurde 
in der Kilte CO, eingeleitet und dann Natriumcarbonatlésung zugegeben. 


Lésung a. Lésung b. 
t 0 68 163 268 0 66 161 244 805 
we = YY a” aa. wee 0,21 0,74 258 3,67 
7,85 7,45 7,42 7,52 16,75 6,73) 711!) 7,88 7,50 





Pr 
Versuchsreihe LV. 


Beide Lésungen wurden mit Natriumecarbonat alkalisch gemacht und dann 
1 Stunde erhitzt. Bei Versuch a wurde wiihrend des Erhitzens CO, eingeleitet, 
so daB sich Bicarbonate bildeten. 


Versuch a. 
t 0 53 124 215 311 1319 
aon 0,349 0,261 0,204 0,186 1,58 
DH 6,30 6,53 6,70 6,84 6,95 7,50 
Versuch b. 
t 0 51 123 213 328 1825 
ie — 9,93 6,41 4,36 8,51 1,872) 
PH 7,30 7,34 7,30 7,83 7,38 7,36 


Versuchsreihe V. 
Zwei Lésungen derselben Konzentration wurden mit Natriumcarbonat versetzt; 
in beide wurde kurz CO, eingeleitet. Dann wurde bei Versuch a noch eine 
Stunde CO, eingeleitet und so viel Natriumcarbonat zugegeben, dab p,, gréiBer 
Beide Versuche wurden zwei Tage bei 37° im Thermostaten auf- 


als 7 war. 
bewahrt, dann mit H,O, versetzt und sogleich untersucht. 
Versuch a. 
t 0 92 145 227 282 382 0°) 100 223 
ke103 — 292 318 382 3,47 8,53 aie OG. ae 
Pu 1,48 1,50 7,50 7,50 7,50 7,50 7,48 7,66 17,60 
Versuch b. 
t 0 76 126 208 263 363 0°) 109 227 
k-102°9 — 862 361 854 894 2,91 , 0,82 0,82 
Pu 6,96 7,607) 7,56 7,56 7,56 7,56 6,86 7,20 17,10 


*) Zusatz von 1 Tropfen Na,CO,-Lésung. 
*) Die Konstanten wurden errechnet unter der Annahme, daB noch 0,05 em® 


KMn0O,-Lésung verbraucht wurden, tatsichlich war a — z = 0. 
*) Nochmaliger Zusatz von 50 cm’® H,Q,. 
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der GréBenordnung nach entsprechen und durchaus 4hnliche 
Alterungserscheinungen zeigen. Auch das fiir den Kochbrunnep 
charakteristische anfingliche Wachsen der Zersetzungsgeschwindig. 
keit lie’ sich an den kiinstlichen Liésungen nachweisen und auf das 
auch durch die Verinderung des p,, zum Ausdruck kommende Ent. 
weichen von Kohlendioxyd und den damit bedingten Zerfall voy 
Bicarbonaten zuriickfihren. 

Es muS demnach das Verhalten des Kochbrunnens gegeniiber 
Wasserstofisuperoxydlésungen in erster Linie auf seinen Gehalt an 
Mangan- und Kisensalzen zuriickgefihrt werden im Zusammenwirken 
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Kiinstlicher Kochbrunnen. Kurve I: Vdélliger Salzgehalt ohne Fe und Mn. 
Py steigt langsam vom sauren ins schwach alkalische Gebiet. (Tabelle 8, 
Versuchsreihe Illb). Kurve Il: Lésung (ohne Mn und Fe) wurde vor der 
Untersuchung erhitzt; im Anfang ist die Untersuchungslésung noch sauer, 
steigt langsam ins alkalische Gebiet. Kurve fallt! (Tabelle 8, Versuchsreihe IIa.) 
Kurve [ll: Liésung (ohne Fe und Mn) wurde stark erhitzt und iiber Nacht in 
Thermostaten gestellt. Vor Versuchsbeginn war p,, 7,1 erreicht. Kurve steigt 
kurz und fallt dann. Die eingeklammerten Zahlen sind die p,,- Werte. 


mit der jeweiligen Wasserstoffionenkonzentration. Diese nimmt beim 
Stehen des Kochbrunnens infolge des Entweichens von Kohlendioxyd 
ab (die p,-Werte wachsen) und begiinstigt so namentlich die Wirkung 
des Mangans. Gleichzeitig findet aber beim Stehen auch eine 
allmihliche Ausflockung des Mangans und Eisens statt. (Vgl. auch Fig. 3). 

Um diese Ergebnisse weiter zu erhirten, gingen wir dazu iiber, 
einen volistiindigen kiinstlichen Kochbrunnen herzustellen und er- 
hielten drei Gruppen von Versuchsergebnissen. So lange in den 
Lésungen siimtliche Bicarbonate fehlten, also nur die Chloride, 
Sulfate und Phosphate enthaltende Lésung vorlag, gingen die 
k-10°-Werte nicht itiber die des destillierten Wassers hinaus. 








~~ w#*rs 
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‘Tabelle 8, Versuchsreihe la und b und Ila und b). In Lisungen, 
die simtliche Bestandteile des Kochbrunnens auBer Eisen und Mangan 
enthielten, wurden fiir /-10°-Werte von der GréBenordnung 0,2 er- 
halten (Fig. 4) [‘T'abelle 8, Versuchsreihe Ill]. Wurde dann den 
Lisungen auch Eisen und Mangan zugesetzt, so erhielten wir Werte, 
die den beim Kochbrunnen beobachteten entsprachen. (Tabelle 8, 


Versuchsreihe IV und V). 
Tabelle 8. 
Versuche mit kiinstlichem Kochbrunnen. 
Versuchsreihe I. 

Die Ausgangslésung entsprach in ihrer Zusammensetzung der Analyse des 
Kochbrunnens, nur die als Bicarbonate vorhandenen Teile der Erdalkalien, 
sowie Al, Fe, Mn fehlten. 

Die Lésungen waren auf 40° erwirmt und standen vor Zusatz der H,O,-Lisung 
einige Zeit im Thermostaten. Bei Versuch b wurde vor Versuchsbeginn einige 
Zeit Kohlensiiure eingeleitet. 

Versuch a. 





t 0 88 176 270 1339 

k + 10° - 0,028 0,019 0,034 0,029 

Pi 6,1 6,1") 6,1°) 6,1 6,1 
Versuch b. 

t 0 $4 175 266 1356 

i + 10° . 0,028 0,017 0,017 0,016 

Pu 6,1 6,1 6,15) 6,1 6,1 


Versuchsreihe LI. 
Ausgangslésung, wie bei Versuch I, nur wurde nach und nach alkalisch gemacht. 


Versuch a. 
t 0 112 190 269 346 1434 1503 1594 
k+ 103 _ 0,064 0,061 0,063 0,071 0,103 O,111 0,126 
Pu 6,48 7,12*) 6,98 7,05*) —- 6,70 7,544) 7,45 
Versuch b. 
t 0 123 183 1286 
kr» 10° _ 0,050 0,037 0,048 
Pi 7,42 7,36 7,27 6,45 


Versuchsreihe III. 
Die Ausgangslésung entsprach in ihrer Zusammensetzung der Analyse des 
Kochbrunnens, nur Eisen und Mangan fehlten. Bei a wurde vor Beginn des 
Versuchs 2 Minuten unter Einleiten yon CO, auf 80—90° erwiirmt, dann sofort 
mit dem Versuch begonnen. Bei b fand CO,-Einleiten statt. 


Versuch a. 
t 0 32 1071 1176 1245 1315 1413 2489 
a 0,294 0,221 0,219 0,220 0,217 0,218 0,180 
Pu 6,36 6,40 7,20 7,30 1,35 7,48 7,40 7,40 
Versuch b. 
t 0 39 1123 1206 1274 1347 1443 2518 
k-10 3 — 0,061 0,170 0,172 0,169 0,170 0,172 0,220 
Pu 6,1 6,1 7,04 7,11 7,20 17,30 7,36 7,43 
') Zusatz der berechneten Menge SiO, als Na,SiQ,. ’) Zusatz der 
berechneten Menge Ba(HCO,),. *) Zusatz der berechneten Menge TiQ,. 


*) Zusatz einiger Tropfen n/10-NaON. 
Z. anorg. u. allig. Chem. Bd. 160. 19 
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Tabelle 8 (Fortsetzung). 


Versuchsreihe LV. 
Die Ausgangslisung entsprach vollig der Zusammensetzung des Kochbrunnens, 
vor Zusatz des Wasserstoffsuperoxyds wurde die Lésung unter Einleiten yoy 
Kohlensiure auf 90° erhitzt, und dann kurze Zeit geschiittelt, wodurch eip 
Py-Wert von 7,3 erreicht wurde. Die Lisung war gelblich, klar und zeigte 
keinen Niederschlag. 


t 0 54 142 200 1279 ~-1348 
ee $95 274 286 120 1,17 
Pr 7,31 7,37 7,40 1,40 7,40 17,40 


Versuchsreihe V. 
Ausgangslésung wie bei Versuchsreihe IV, die Liésung wurde unter Einleiten 
von CO, 40 Minuten erwiirmt und dann einige Zeit zam Abkiihlen stehen ge. 
lassen. Sie war klar und gelblich und zeigte keinen Niederschlag. 


Versuch a. 
t 0 56 135 211 288 1378 
k-10° — 0,25 0,23 0,21 0,21 0,40 
Prt 6,1 6,16 6,28 6,38 . 7,34 
Versuch b. 


Die Lésung wurde unter CO,-Einheiten 45 Minuten lang erhitzt, dann weiter 
15 Minuten lang ohne Einleiten von CO,. Sie enthielt einen Niederschlag. 


ft 0 72 149 221 1313 
i+ 10° — 0,19 0,20 0,21 0,51 
Pr 6,55 6,94 7,07 — 7,35 


Kine Betrachtung der Tabellen im einzelnen liBt erkennen, dab 
die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds von der Gegenwart des 
Mangans und Kisens einerseits und den p,,-Werten andererseits ab- 
hiingt. Ob die in Versuchsreibe III gefundenen, iiber das destillierte 
Wasser hinausgehenden Werte, die auch bei zahlreichen andern Ver- 
suchen unter denselben Bedingungen gefunden wurden, auf die Gegen- 
wart der vorhandenen Bicarbonate als solcher oder auf iuBerst geringe 
Verunreinigungen an Eisen bzw. Mangan, die mit diesen in die 
Lisung gelangt waren, zuriickzufiihren sind, lassen wir dahingestellt. 
Ks wurden reine Reagenzien pro anal. verwendet, eine sichere Gewahr 
fiir die Abwesenheit auch von Spuren von Eisen und Mangan ist 
aber natiirlich nicht gegeben. Versuchsreihe II[b zeigt, daB die 
beobachtete erhéhte Wirkung nur im alkalischen Gebiet eintrat, die 
Zahlen bei Versuchsreihe Illa lassen es mindestens als méglich er- 
scheinen, dab doch kleine Kisenmengen zugegen waren. 

Zur Entscheidung der uns interessierenden Frage besonders 
wichtig ist Versuchsreihe IV. Hier wurden fir k-10° Werte er- 
halten, die sogar nicht unwesentlich héher waren, als die héchsten 
am natiirlichen Kochbrunnen gefundenen. Der ganze Verlauf des 
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Versuchs, das Abklingen der Wirkung (vgl. Fig. 5) entspricht dem 
Verlauf am natiirlichen Kochbrunnen. Es scheint uns durch diesen 
Versuch sicher bewiesen, da& auch das Zersetzungsvermégen des 
natiirlichen Kochbrunnens auf das Zusammenwirken von Eisen, 
Mangan und p,,-Werten bzw. CO,-Konzentration zuriickzufihren ist. 
Allerdings kiénnen dem Kochbrunnen analoge Verhiltnisse nicht 
durch einfaches Auflésen, sondern nur durch eine richtige Vor- 
behandlung erreicht werden. Das zeigt deutlich Versuchsreihe Va; 
hier war bei Versuchsbeginn noch reichlich Kohlendioxyd vorhanden, 
so daB die Liésung noch sauer war. Erst nach Stehen bis zum 
folgenden Tage war so viel Kohlendioxyd entwichen, dab die 
Lisung alkalisch wurde und nun auch ein gréBeres Zersetzungs- 
vermégen erkennen lieB. 


INCE) 
20+ 

















500 00 1500 2000. 2500 300 
t in Minuten > 
Fig. 5. 
Kiinstlicher Kochbrunnen. Kurve I: Lésung enthiilt Mn(HCO,), {kein Fel, 
Py geht langsam vom sauren ins schwach alkal. Gebiet. Nur schwaches An- 
wachsen der Kurve. Kurve II: Lésung mit Mn(HCO,), {kein Fe}; nach Er- 
hitzen wird Untersuchung begonnen, wenn alkal. Gebiet erreicht ist. Kurve 
faillt wie natiirlicher Kochbrunnen. Kurve III: ---: Lésung mit Fe(HCQ,), 
(kein Mn]. Die Kurve, die vom sauren Gebiet ins schwach alkalische liuft, 
bildet fast eine Gerade. Kurve IV: Ausgangslésung entsprach der Zusammen- 
setzung des Kochbrunnens, Die Lésung vor Versuchsbeginn unter Kinleiten 
von CO, auf 90° erhitzt und kurze Zeit geschiittelt, wodurch ein py,-Wert 
von 7,3 erreicht wurde. (Tabelle 8, Versuchsreihe IV.) 





Die eingeklammerten Zahlen an den Kurven sind die p,,-Werte. 


Jedenfalls geht aus unseren Versuchen einwandfrei hervor, dai 
die Trager des katalytischen Zersetzungsvermégens Kisen- und 
namentlich Mangancarbonate sind, die sich auch kiinstlich dar- 
Stellen lassen, und daB es weder notwendig ist, anzunehmen, 


19* 
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daB ihre Bildung nur unter besonderen, in gréBeren Erdtiefep 
herrschenden Bedingungen erfolgen kann, noch etwa_ besondere 
Strahlungserscheinungen und dergleichen zur Erklirung des kata. 
lytischen Wirkungsvermégens heranzuziehen. 


Nachdem durch die bisher beschriebenen Versuche die Ursache 
des Zersetzungsvermégens des Kochbrunnens gegeniiber Wasserstoff- 
superoxydlésungen hinreichend geklirt erscheint, berichten wir noch 
liber einige Versuche, die zu dem Zweck angestellt wurden, um 
weiteren AufschluB iiber die Art des Katalysators zu erhalten. 

DaB es sich tiberhaupt um eine echte Katalyse handelt, sieht 
map, wenn man berechnet, wie viel Millimol Wasserstoffsuperoxyd 
auf 1 Millimol Eisen bzw. Mangan zersetzt wurden. In den zur 
Untersuchung verwandten Lésungen waren jeweils 0,847 g H,O, und 
0,261 mg Mangan, sowie 1,485 mg Eisen vorhanden. Bei den ver. 
schiedenen in Tabelle 2 und 8 angegebenen Versuchen waren 
4,7-10-* Millimol Mangan und 2,6-10~? Millimol Eisen zugegen. 
Zersetzt wurden je nach der GréBe von k-10* 7,9—9,9 Millimol 
Wasserstoffsuperoxyd in 2—3 Stunden. Rechnet man Eisen und 
Mangan zusammen, so ergibt sich, daB 1000 Millimol Wasserstoff- 
superoxyd zersetzt werden, wenn 3—4 Millimol der katalytisch wirk- 
samen Stoffe zugegen sind. Beriicksichtigt man, daB die Haupt- 
wirksamkeit nach unseren vorstehenden Versuchen dem Mangan zu- 
zuschreiben ist, so ergibt sich ein Verhiiltnis von 1000 zu nur 0,6. 

Im AnschluB an die Untersuchungen von WIELAND’) versuchten 
wir die im Kochbrunnen yorhandenen Katalysatoren durch Zusatz 
reiner Blausiure zu vergiften. Bei Zusatz steigender Mengen von 
n/50-Blausiurelésung wurde das Zersetzungsvermégen gegeniiber 
Wasserstoffsuperoxyd mehr und mehr gehemmt. Die Versuche wurden 
in der Weise ausgefiihrt, daB zu 250 cm® Kochbrunnen 100 cm’ Wasser 
bzw. acm® der n/50-Blausiiurelésung und 100-acm* Wasser ge- 
geben wurden, um stets dieselbe Verdiinnung zu erhalten. Dann 
wurde in der iiblichen Weise Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 9 enthalten, in der die jeweils 
nach 300 Minuten gefundenen /-10%-Werte angegeben sind. 


Tabelle 9. 


Hemmung der katalytischen Wirkung durch Blausiure. 


Auf je 250 em® Kochbrunnen wurden or 
zugesetzt cm* n/50-Blausiurelésung. 7 ”~ on 30 100 
S630 Tir fe GO. . . . - 2 - OO 0,36 0,10 0,057 0,035 


') Ann. der Chem, 445 (1925), 181. 
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Die erhaltenen Ergebnisse zeigen deutlich, daB die vorhandenen 
Katalysatoren durch Blausiiure vergiftet und schlieBlich nur noch 
Werte wie beim destillierten Wasser erhalten werden. Parallel- 
yersuche hatten dasselbe Ergebnis. 


EKinen EKinfluB des Lichtes auf die Katalysatoren wie ihn 
BaupiscH und WELO beobachtet haben, konnten wir nicht feststellen. 
Das Zersetzungsvermoégen belichteter und unbelichteter Kochbrunnen- 
jésungen war vielmehr bei verschiedenen Versuchen stets von gleicher 
GréBenordnung. In einigen Fillen waren sogar die /:- 10°-Werte 
in den belichteten Lisungen um 10—20°’, héher wie in unbelich- 
teten. Ein Ausfallen von Niederschligen in den belichteten Lésungen 
wurde nur dann beobachtet, wenn dieselben Luft enthielten. 


Besondere Aufmerksamkeit widmeten wir schlieBlich noch der 
Frage nach der Teilchengrébe der katalytisch wirksamen Verbindungen, 
da es auch fir die physiologische Wertung') der Versuchsergebnisse 
von Bedeutung erscheint, wie groB die Katalysatoren sind und ob 
damit gerechnet werden kann, daB es sich um resorbierbare Sub- 
stanzen handelt. Wir verwandten zu diesem Zweck die nach Brcu- 
HOLD *) hergestellten Kisessigkollodiumfilter von ScHLEICHER u. ScHULL 
unter Benutzung eines Filtrationsapparates nach JANDER*) zum 
Arbeiten mit Membranfiltern. Das wesentlichste Ergebnis der Ver- 
suche mit den Ultrafiltern erblicken wir darin, daB in allen Fil- 
traten, auch bei den Filtern, die noch Teilchen zuriickhalten, deren 
Durchmesser wesentlich unter 2 wy liegt, noch Eisen und Mangan 
nachweisbar und ein deutliches Zersetzungsvermégen gegeniiber 
Wasserstoffsuperoxyd bemerkbar war. Die Versuche wurden meist 
so ausgefiihrt, daB eine Lésung filtriert und eine zweite Vergleichs- 
lésung wahrend der Dauer der Filtration mit derselben Saugpumpe 
verbunden wurde. Beide Lésungen wurden dann in der iiblichen 
Weise auf ihr Wasserstoffsuperoxydzersetzungsvermégen untersucht. 
Um auch einen etwaigen Einflu8 der Luft auszuschalten, arbeiteten 
wir bei einem Teil der Versuche in einer Stickstoffatmosphire. Die 
Ergebnisse einer solchen Versuchsreihe fiihren wir nachstehend an: 


') Es sei hier nur kurz bemerkt, daB die von Harpenpgr nachgewiesenen 
besonderen biologischen Eigenschaften des Kochbrunnens in engem Zusammen- 
hang mit den hier untersuchten katalytischen Wirkungen desselben stehen 
diirften. (Verg]. Klin. Wochenschrift 1926, Nr. 49, sowie die demniichst erschei- 
nende ausfihrliche Mitteilung in dem Biochem. Ztrbl. 1927. 

*) Vgl. J. Hovzen, Methoden der organischen Chemie 1 (1925), 494. 

*» Z. anal. Chem. 62 (1923), 395. 
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Tabelle 10. 


Ultrafiltration des Kochbrunnens in Stickstoffatmosphire. 


Versuchsreihe a, filtrierter Kochbrunnen. 


Versuchsreihe b, gleichzeitig entnommener, unfiltrierter Kochbrunney 
Der Zusatz des Wasserstoffsuperoxydes zu beiden Lésungen erfolgte 3 Stunde, 
nach der Entnahme derselben, die dazwischen vorgenommene Filtration dauert» 
120 Minuten. 


Versuch a. 
f 0 35 91 209 246 
ke10® 3 — 0,42 0,99 1,25 1,22 
Pr 8,02 8.02 8,23 8,50 8.50 


Versuch b. 


t 0 31 87 204 240 
hee 10 ~-- 0,52 0,74 0,90 0.87 
Pry 7,50 7,50 7,80 8,13 


Zahlreiche andere Versuche zeigten im Prinzip dasselbe Ver- 
halten, die filtrierten Lésungen hatten meist einen etwas geringeren 
Anfangswert fiir k-10° als die unfiltrierten, gleichzeitig mit ihnen 
an die Saugpumpe angeschlossenen Liésungen. In den Filtraten 
stieg aber dann das Zersetzungsvermégen rascher an und erreichte 
etwas héhere Werte wie bei den unfiltrierten Lésungen. 3—4 Stunden 
nach Versuchsbeginn war dann in beiden Lésungen der Héchstwert 
fiir -10° erreicht, und es trat nunmehr der durch das Altern be- 
dingte Abfall ein, dessen Anfang in Tabelle 10 noch erkennbar ist. 
Der Unterschied gegeniiber nicht vorbehandeltem Kochbrunnen liegt 
vor allem daran, daB die Liésungen weitgehender von Kohlensiure 
befreit waren, und dementsprechend hoéhere p,,-Werte zeigten. AuBer- 
dem kommt aber vielleicht noch in Betracht, daB doch ein gewisses 
Optimum der TeilchengréBe besteht, und daB sich in den Ultra- 
filtraten aus den zuniichst molekulardispers gelésten EKisen- und 
Manganverbindungen auf dem Ubergang zu den schlieBlich ausfallen- 
den Niederschligen noch wieder Teilchen dieser besonders wirk- 
samen GréBe bilden. Mit Sicherheit lassen sich aber derartige 
Schliisse nicht ziehen, da der beobachtete Anstieg des Zersetzungs- 
vermégens auch durch das stiirkere Alkalischwerden der Lésungen 
allein verursacht sein kénnte. Fiir den EKintluB der TeilchengréBe 
spricht immerhin der Umstand, daB zuniichst unmittelbar nach der 
Filtration trotz der Alkalitit der Lésungen nur relativ niedrige Zer- 
setzungsgeschwindigkeiten beobachtet wurden. 
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Zusammenfassung. 

1. Die ausgefithrten Versuche sollten zur Beantwortung der 
Frage beitragen, ob das Altern der Mineralwisser eine besondere 
Kigenschaft der natiirlichen Quellen ist, oder ob sich die katalytischen 
Kigenschaften derselben auch an kiinstlichen Lisungen reproduzieren 
lassen. 

2. Die beschriebene Versuchsanordnung gestattete es, das Ver- 
mogen des Kochbrunnens Wasserstofisuperoxydliésungen zu zer- 
setzen, ohne wesentliche Beeinflussung durch Nebenreaktionen zu 
vertolgen. 

3. Die untersuchten Kochbrunnenlisungen lieBen siimtlich ein 
gleichartiges Altern, gekennzeichnet durch Abnahme des Zersetzungs- 
yvermégens gegeniiber Wasserstoffsuperoxyd, erkennen. Beim Stehen 
der Lésungen nahm das Zersetzungsvermégen dauernd weiter ab, 
die bei den einzelnen Versuchen erhaltenen Anfangswerte hiingen 
vom p,, der betreffenden Lésung d. h. davon ab, wie viel Kohlen- 
siure schon entwichen ist. 

4. Versuche an Mangansulfatlésungen und EKisensulfatlésungen 
zeigten, daB beide Salze in den im Kochbrunnen vorhandenen Kon- 
zentrationen Wasserstofisuperoxyd zersetzen, das Eisen in saurer 
und alkalischer Lésung, das Mangan, in mit zunehmendem p,, stark 
ansteigendem Mafe nur in alkalischer Lésung. Enthielten die 
Lésungen auch Kohlendioxyd, lagen also Carbonate bzw. Bicarbonate 
vor, 80 entsprach ihr Zersetzungsvermégen durchaus dem des Koch- 
brannens. 

5. Versuche mit vollstiindigem kiinstlichen Kochbrunnen be- 
stitigten diese Ergebnisse, erst bei Zusatz von Kisen und Mangan 
und in Gegenwart von Carbonaten wurde dasselbe Zersetzungs- 
vermégen wie im natiirlichen Kochbrunnen beobachtet. Durch ge- 
eignete Vorbehandlung der Proben (Erwirmen beim EKinleiten der 
Kohlenséiure) gelang es die Verhiltnisse beim natiirlichen Koch- 
brunnen vollig nachzuahmen. 

6. Die katalytisch wirksamen Verbindungen lieBen sich durch 
Blausaure vergiften. 

7. Ein EinfluB des Lichtes auf die Katalysatoren konnte nicht 
beobachtet werden. 

8. Versuche mit Ultrafiltern zeigten, daB die Durchmesser der 
katalytisch wirksamen Stoffe kleiner als 2 wu sind. In den Ultra- 
filtraten trat zuniichst ein Ansteigen des Zersetzungsvermigens, 
dann Altern der Lisungen ein. 
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9. Die beschriebenen Versuche lassen erkennen, daB das Zer. 
setzungsvermégen des Kochbrunnens gegeniiber Wasserstofisuperox,; 
auf das Vorhandensein von Eisen- und Mangancarbonaten zuriick. 
zufiihren ist, sie sprechen nicht dafiir, daB ein besonderer Eintiu: 
der tieferen Erdschichten anzunehmen ist, sondern zeigen, daB sic) 
analoge Verhiltnisse bei geeigneter Wahl der Versuchsbedingungey 
auch im Laboratorium herstellen lassen. 


10. Die nachgewiesenen katalytischen Kigenschaften des Koch- 
brunnens stehen in engem Zusammenhang mit dem z. Zt. von 
HARPENDER untersuchten biologischen Wirkungen desselben. Ks 
wird somit ein Weg gezeigt, wie wenigstens einige der besonderen 
Wirkungen natiirlicher frischer Mineralquellen objektiv  erfaft 
werden kénnen. 


Vorstehende Untersuchungen wurden zum Teil mit den Mitteln 
des Forschungsinstitutes fiir Biderkunde und Stoffwechsel der Stad: 
Wiesbaden ausgefiihrt. 


Wiesbaden, Chemisches Laboratorium Fresenius. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1927. 
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Elektrizitatsleitung in Schwermetallsulfiden. 
Von C. Tuspanpt und Max HaAgpicke. 


Die Frage nach der Natur der Elektrizititsleitung in festen 
Salzen kann heute im groBen ganzen als gelést betrachtet werden. 
Die echten Salze sind im allgemeinen auch im festen Zustande 
jonenleiter, nur in einigen wenigen Fiillen, mit Sicherheit bisher nur 
bei den Cuprohalogeniden, haben Ubergiinge zu metallischer Leitung 
festgestellt werden kénnen. 

Weitgehende Unsicherheit in dieser Richtung besteht dagegen 
noch immer bei den Oxyden, Sulfiden und dhnlichen Verbindungen 
mit minder ausgesprochenem Salzcharakter. Die seinerzeit na- 
mentlich von KOnIGSBERGER vertretene Anschauung, dab all diese 
Verbindungen den sogenannten Halbleitern mit Elektronenleitung 
unterzuordnen seien, hat sich in dieser Verallgemeinerung als nicht 
zutrefiend erwiesen. Wir wissen heute, dab sich auch unter diesen 
Stoffen reine Ionenleiter finden, ohne dies jedoch, etwa von chemi- 
schen Gesichtspunkten aus, fiir den einzelnen Fall voraussagen zu 
kénnen. Mit voller Bestimmtheit ist reine [onenleitung von ‘l'uBANp?r 
fiir das Schwefelsilber und das Kupfersulfiir in ihrer Hochtemperatur- 
modifikation nachgewiesen worden, wihrend in der bei niedrigerer 
‘emperatur bestaindigen Form des Schwefelsilbers (und wahrscheinlich 
auch des Kupfersulfiirs) ein gemischter Leiter gegeben ist, in dem 
jedoch die elektrolytische Leitung, bei allen Temperaturen stark 
iiberwiegend, mit sinkender Temperatur schlieBlich auch wieder 
Alleinherrschaft erlangt.') Bei einer ganzen Reihe von anderen 
Schwermetallsulfiden scheinen nach mancherlei Beobachtungen zum 
mindesten mehr oder minder deutliche Anzeichen vorhanden, die 
darauf hindeuten, daB bei ihnen ganz ihnliche Verhiltnisse vor- 
liegen kénnten. Das gilt in erster Linie fiir die bei niedriger Tem- 
peratur isolierenden, heller gefirbten Sulfide wie ZnS, CdS, 
Sb,S, (rot) usw., l4Bt sich nach ihrem in mancher Beziehung dem 
des Schwefelsilbers ganz aihnlichen Verhalten bei der Stromleitung 


*) Vgl. die voraufgehende Abhandlung auf 5. 222. 
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aber auch fiir einige der besser leitenden dunkelgefairbten Ver. 
bindungen wie PbS, SnS, MoS, und Sb,S, (schwarz) vermuten. 

Es braucht heute nicht mehr besonders hervorgehoben zu werdey, 
wie schwer es bei den meisten festen Verbindungen ist, zu einer 
sicheren Entscheidung zu gelangen, ob lonen- oder Elektronenleitung 
oder vielleicht auch beides zugleich vorliegt. Hat sich doch nur zy 
oft gezeigt, daB all die Merkmale, durch die man die verschiedenen 
Leiterarten ganz generell glaubte charakterisieren zu kénnen, aus. 
nahmslos nur bedingt Aufschlu8 zu geben vermégen und nur mit 
Vorsicht angewendet werden sollten. Jeden Irrtum ausschlieBend, 
verbleibt letzten Endes immer wieder nur die Priifung der strengen 
(ziltigkeit des Farapay’schen Gesetzes bzw. im Falle von dessen 
Nichterfiillung oder auch bei vélligem Ausbleiben von Elektrolysen- 
effekten der wirklich gesicherte Nachweis, daf Nebenerscheinungen 
Jeder Art, die elektrolytische Wirkungen verdecken oder iiberhaupt 
verhindern kénnten, nachweislich ausgeschlossen sind. 

Wie diesen Forderungen zu geniigen ist, haben wir bereits in 
friheren Veréffentlichungen’) ausfihrlich erértert. Die Methode von 
Tupanptr gibt nicht nur volle Sicherheit, Ionen- und Elektronen- 
leiter aufs schirfste voneinander zu unterscheiden, sondern erméglicht 
auch, gemischte Leiter als solche zu charakterisieren und auf das 
Genaueste nach ihrem Verhiltnis von Jonen- und Elektronenleitung 
und dessen Anderung mit der Temperatur zu definieren. Ihre 
Resultate stiitzen sich sowohl auf den mit ihrer Hilfe sehr genau 
zu messenden Stoffumsatz an den Elektroden wie auch auf den 
gleichzeitig nicht minder sicher zu bestimmenden Ionentransport in 
den festen Leitern. Gegenseitige Kontrolle beider Arten von Mebf- 
ergebnissen schliebt hierbei jeden Irrtum aus. Mannigfiltige 
Variationsmoglichkeiten, die es ermdglichen, sie den verschieden- 
urtigsten Verhiltnissen anzupassen, sichern der Methode eine fast 
unbeschrinkte Anwendbarkeit. Eine wichtige Rolle spielen dabei 
die ,,Schutzelektrolyte“, deren Aufgabe darin besteht, die zu unter- 
suchende Substanz gegen jede Méglichkeit einer Metallbriicken- 
bildung, mit der bei der Elektrolyse fester Stoffe immer gerechnet 
werden mu, genau priifbar zu sichern. Neben dem hierzu be- 
sonders geeigneten @-Jodsilber, dessen wir uns bei unseren friiheren 


‘') Tupanptr u. 8. Eaoest, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 196; Tusanpr, 
Z. anorg. u. alig. Chem. 115 (1920), 105; Tusanpt, 8S. Eaoert u. G. Scuisse, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 1; Tupanpr u. 8S. Eaoert, Z. anorg. u. alig. 
Chem. 11%¢ (1921), 48. 
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Untersuchungen zumeist bedienten, hat sich in Fillen, wo dessen 
Anwendung sich verbietet, bei Temperaturen bis 400° ein zusammen- 
geschmolzenes Gemisch von Bleichlorid mit etwa 25°/, Natrium- oder 
Kaliumchlorid bestens bewihrt. Wihrend in reinem Bleichlorid 
einzelne Metallfiden mit ziemlich groBer Geschwindigkeit nach der 
Anode vordringen, breiten sich in solchen Gemischen die Metall- 
dendriten nach allen Seiten hin in einem dichten Netzwerk aus, das 
yvergleichsweise nur langsam und ganz gleichmiBig zur Anode vor- 
wichst.') Bei héheren Temperaturen, von etwa 400—700°, hat uns 
besonders das Bariumchlorid gute Dienste geleistet; auch in diesem 
dringt zwar das Metall bzw. das in sekundirer Reaktion mit dem 
Bariumchlorid entstehende Bariumchloriir dendritenartig nach der 
Anode zu vor, jedoch nicht so rasch, um, auch bei Durchgang 
verhiltnismaBig grober Strommengen, quantitative Messungen un- 
méglich zu machen.’) 

Wir haben uns dieses Verfahrens nun auch bedient, um die in 
mannigfaltigstem Zusammenhange immer wieder auftretende I rage 
nach dem Leitungscharakter der oben erwihnten Verbindungsklassen 
zunichst fiir eine Reihe von Schwermetallsulfiden zur Entscheidung 
zu bringen. Daran anschlieBend wird iiber die Sulfantimonite und 
Sulfarsenite des Silbers berichtet werden. 

Da natiirliche Mineralien nur in den seltensten Fillen den fiir 
derartige Untersuchungen erforderlichen Grad von Reinheit besitzen, 
haben wir ausschlieBlich mit kiinstlichen Produkten gearbeitet. Es 
ist zwar gerade bei den Schwermetallsulfiden gewiS auch nicht leicht, 
ganz reines Material darzustellen. Wir glauben jedoch auf Grund 
sorgfiltiger Priifungen annehmen zu diirfen, dab die verwendeten 
Substanzen den gréBtméglichen und den Anforderungen hinreichend 
geniigenden Reinheitsgrad besaBen. Nicht minder groBe Aufmerk- 
samkeit verlangt es, sie wihrend der ganzen Versuchsdauer wirklich 
rein zu erhalten. Um sie gegen die meist schon bei ziemlich 
niedriger Temperatur sich bemerkbar machenden Einfliisse der Luft 


') Bei Abscheidung von 0,2 g Blei z. B. dringen die Metalldendriten nur 
um etwa 0,3 em von der Kathode aus vor, wibrend in reinem Bleichlorid unter 
gleichen Verhiltnissen einzelne Metallfiden eine mebr als 10 Mol gréBere 
Strecke durchziehen. — Ahnliche Verzigerungen der Wachstumsgeschwindigkeit 
der Metallfiiden findet man, wie leicht verstindlich, auch bei anderen Salz- 
gemischen. 

*) Uber eine Abiinderung des Verfahrens, die es auch fiir Untersuchungen 
bei niedrigen Temperaturen brauchbar macht, vgl. die voraufgehende Ab- 


handlung auf S. 222. 
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zu schiitzen, mubten samtliche Versuche in einer Atmosphire yop 
vollig sauerstofifreiem und trocknem Stickstoff ausgefiihrt werden, 
Schwieriger war es, dem Ubelstande zu begegnen, daB am Kontakt 
des Sulfids mit dem Schutzelektrolyten, falls ein gemischter oder 
inetallischer Leiter vorliegt, Schwefel frei wird, der ganz oder teil- 
weise in den Gasraum iibergeht und durch Reaktion mit den ver. 
schiedenen Systemteilen jedes sichere Arbeiten ausschlieBt. Wir 
haben uns dadurch zu helfen vermocht, daB wir unter Freilassung allein 
der Stelle, an welcher der Schwefel frei wird, das ganze System 
einschlieBlich der passend zugeschnittenen Elektroden dicht mit 
Glimmer umhiillten, wihrend der Schwefeldampf durch LEinleiten 
eines lebhaften Stickstoffstromes rasch aus dem das Versuchssystem 
einschlieBenden GefaiB vertrieben wurde. 


Die jeweils getroffene Versuchsanordnung — wie friiher wurden 
aus den Kristallpulvern gepreBte Zylinder von 3—10 mm Linge und 
10 mm Querschnitt verwendet — ist aus den fiir die verschiedenen 


Substanzen angefiihrten Versuchsbeispielen ohne weiteres ersichtlich. 


Bleisulfid. 


Das Bleisulfid wird von jeher wohl ziemlich allgemein als rein 
metallischer Leiter angesehen, ein wirklich biindiger Beweis dafiir 
erscheint zurzeit jedoch nirgends erbracht. Eine ganze Reihe neuerer 
Beobachtungen scheinen im Gegenteil darauf hinzudeuten, daB auch 
im festen Bleisulfid bewegliche Bleiionen vorhanden sind, die Strom- 
leitung also mindestens teilweise elektrolytisch erfolgen kénnte. So 
beschreibt z. B. Srrermrz') Versuche an heiB gepreBten Stiften, bei 
denen er nach mehrfach wiederholtem Abkihlen und Erhitzen unter 
StromfluB eine erhebliche Steigerung ihres Leitvermégens beobachtete, 
ganz iihnlich wie man das unter gleichen Verhiltnissen beim Schwefel- 
silber tindet, wo, wie wir zeigten, diese Leitfahigkeitserhéhung durch 
Metallbriickenbildung in der rein elektrolytisch (bzw. gemischt) 
leitenden Substanz hervorgerufen wird. Des weiteren fand Tammann?), 
daB Bleisulfid (natiirlicher Bleiglanz) gegen eine Bleisalzlésung ein 
erheblich positiveres Potential als Blei besitzt, und schloB daraus, 
daB das Sulfid ein lonengitter besitzt, in dem die Bleiionen gegen 
Wasserstoffionen (wie auch gegen andere Ionen) austauschbar sind. 


') Ann. d. Phys. 9 (1902), 164. 
*) Z. anorg. u. allg. Ch. 113 (1920), 149; vgl. auch Trimprer, Z. phys. 
Chem. 99 (1921), 9. 
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Ganz in die gleiche Richtung scheinen schlieBlich auch die Diffusions- 
yersuche zu weisen, die v. Hrevesy') mit Kombinationen von Ver- 
bindungen von gewdhnlichem und von radioaktivem Blei, darunter 
auch Bleisulfid, ausfiihrte. 


Die Darstellung von Bleisulfid in der fiir Leitfihigkeits- bzw. 
Uberfihrungsmessungen erforderlichen Reinheit bereitet keine 
Schwierigkeiten. Die durch Fiillen aus halogenfreier Liésung, Gliihen 
im Schwefelwasserstofistrom und Erkaltenlassen im Kohlendioxyd- 
strom erhaltenen grobkristallinischen Produkte erwiesen sich als voll- 
kommen rein. Sie lassen sich schon durch mibigen Druck zu villig 
homogen erscheinenden, stark metallisch gliinzenden Zylindern zu- 
sammenpressen. 


Zwischen Platinelektroden lieS das reine Sulfid nach dem 
DurchflieBen von einer halben Amperestunde (Stromstiirke 10 mA) 
bei 300° keinerlei Anzeichen von elektrolytischer Leitung erkennen. 
Das Gewicht dreier aneinander gepreBter, je 1 cm langer Zylinder 
blieb véllig unverindert, und zwar nicht nur im ganzen, sondern, 
was hinsichtlich der Méglichkeit einer Bildung von Metallfiiden mehr 
besagt, auch fiir jeden einzelnen Zylinder. Auch von den von 
SrrEmntz beschriebenen Erscheinungen war bei unseren Versuchen 
nichts zu bemerken. Eine Silberanode bleibt bei Temperaturen bis 
200° vollkommen unangegriffen; ein bei héherer Temperatur sich 
bemerkbar machender Angriff des Silbers ist, wie besondere Ver- 
suche zeigten, rein chemischer Natur. Auch wenn man, um jede 
Moéglichkeit einer Metallbriickenbildung auszuschlieBen, das Sulfid an 
der Kathode mit Bleichlorid kombiniert (Versuch 1), erfihrt der 
Angriff der Anode keine merkliche Verstirkung. Dagegen wird am 
Kontakt Bleichlorid—Bleisulfid Schwefel in groBer Menge ab- 
geschieden: das durch Elektrolyse des Bleichlorids dort frei werdende 
Chlor setzt sich quantitativ zu Bleichlorid und Schwetel um. Man 
tindet das entstandene Bleichlorid zuweilen tief in das Sulfid hinein- 
gewachsen; bei nicht zu hohen Temperaturen vermischt es sich mit 
dem Schwefel zu einer schmutzig griinen Masse, die nach dem Er- 
kalten fest am Bleichloridzylinder haftet, vom Bleisulfidzylinder da- 
gegen sich meist leicht und restlos ablést, auf diesem vdllig glatte 
Aushéhlungen hinterlassend. Die Wigung des Sulfidzylinders ergab 
eine Gewichtsabnahme, die genau dem PbS-Aquivalent der durch- 
geflossenen Strommenge entspricht (Versuch 1). 





‘) Wiener Berichte 129 (1920), 549. 
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Versuch 1. 


Temperatur 300°. 


Stromstirke 5 mA. 











Pt-Kathode 
PbCl,-Zylinder | 
" I] 
” " [1] 
PbS -Zylinder I 
” I] 
. . Ill 
Ag-Anode 


Ag im Coulometer 
Cl-Aquivalent 
PbS - Aquivalent 


Gewicht 


vor nach 
Stromdurchgang 

0,1443 | 

53,5316 5,8437 
2,21538 | 

4.1324 4.3376 
4,0077 3.8473 
2.5582 2.55382 
2,0273 aa 
yt ; 34989 


Versuch 2. 


Temperatur 240°. Stromstiirke 1 mA. 


Pt-Kathode 

PbCl, Zylinder | 
- ” I] 
- . I 

PbS-Zylinder | 
a IT 
- 2 Ill 

PbUl,-Zylinder IV 
- - V 
- n Vi 

Ag-Anode 


Ag im Coulometer 
Cl-Aquivalent 
PbS - Aquivalent 


0,2870 
83,2938 
2.8757 
4.1740 
4.0502 
3.7361 
3.7823 
3,5004 
2,6152 
3,6360 


1.8772 


tte 


8.5562 
2.8757 
4.2794 
3.9676 
37362 
3.7823 
3.4760 
26151 


| 5.5376 


Versuch 3. 


Temperatur 240°. Stromstirke 1 mA. 


Pt-Kathode 
PbCl, Zylinder I 


I] 

- " iil 
PbS-Zylinder | 
. Il 
Ii] 

- . lV 
AgJ -Zylinder I 
- I] 


Ag-Anode 


Ag im Coulometer 
Cl-Aquivalent 
PbS - Aquivalent 


0,2854 
3,0015 
2,4658 
4,1882 
3.9895 
2,2036 
2,4360 
3,0398 
2,7085 
2,3486 
1,8458 


\ 3.9597 


| 2,4656 
4,3041 
3,8966 
2,2036 
2,4360 


5,8321 


4.1106 


— «arr 


ee 


Gewichts- 


iinderung 


— 0,0475 


+ 0,2052 
— 0,1604 


0,0000 
0,0000 


(),1445 
0.0475 
0,1608 


- 0,0246 


0,0000 
0,1054 
0,0826 
0,0001 
0,0000 


0,0245 


0,0244 


0.0744 
0,0245 
0.0825 


0,0274 


90,1159 
0,0929 
,0000 
),0000 


),0838 
0,0838 
0,0838 


0,0275 
0,0929 
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Kombiniert man, wie das bei Versuch 2 geschah, ein System 
aneinander gereihter Sulfidzylinder nicht nur an der Kathoden-, 
sondern auch an der Anodenseite mit einem System von Blei- 
chlorid (—Natriumchlorid)-Zylindern, so wird aus letzteren am Blei- 
sulfid Metall abgeschieden. Dieses findet sich nach der Trennung 
der Zylinder gewohnlich restlos im Bleichlorid vor, nur selten haften 
kleine Mengen davon auch am Sulfid, lassen sich jedoch immer 
leicht von ihm trennen. Das Gewicht dieses wie auch des mittleren 
Sulfidzylinders wird nach dem Stromdurchgange unveriindert, das 
des anliegenden Bleichlorid (—Natriumchlorid)-Zylinders samt dem 
darin abgeschiedenen Blei um einen Betrag vermindert gefunden, 
der genau dem Chloriquivalent des durchgeflossenen Stromes ent- 
spricht. Dies besagt, da Bleichlorid einen reinen Anionenleiter dar- 
stellt, daB am Sulfid Blei in dem Farapay’schen Gesetz ent- 
sprechender Menge abgeschieden worden ist. Verwendet man an 
Stelle der Bleichloridzylinder an der Anodenseite solche aus Jod- 
silber (Versuch 3), so heftet das am Sultid sich abscheidende Silber 
die beiden Zylinder ziemlich fest aneinander; man wigt sie deshalb 
zur Silberbestimmung beide zusammen. Auch in diesem Falle ergibt 
sich eine genaue Ubereinstimmung der Gewichtszunahme, also der 
Menge des am Bleisulfid abgeschiedenen Silbers mit dem Silber- 
iquivalent des Stromes. Fiigen wir als entscheidendes Moment 
schlieBlich noch hinzu, dab das Gesamtgewicht des Anodenteils des 
ganzen Versuchssystems vom unverinderten Bleisulfidmittelzylinder 
ab, wihrend des Stromdurchgangs vollig konstant bleibt, also nicht 
der geringste Materietransport durch den Mittelzylinder stattgefunden 
hat, so ist der biindige Beweis erbracht, daB das reine feste Blei- 
sulfid einen reinen Elektronenleiter darstellt. 

Nun sind allerdings die bei den beschriebenen Versuchen ins- 
gesamt durch das Bleisulfid hindurchgegangenen Strommengen 
ziemlich gering. Um diese zu erhdhen und dadurch festzustellen, 
ob bei Durchgang gréBerer Strommengen nicht vielleicht doch ein 
minimaler Ionentransport erkennbar werden kénnte, haben wir unter 
Verwendung immer wieder derselben beiden Sulfidzylinder an der 
Anodenseite in der Anordnung von Versuch 1 — der von dem 
Bleichlorid an der Kathode gewahrte Schutz gegen Metallfaden- 
bildung reicht auch bei Anwendung lingerer Schichten meist nicht 
iiber etwa '/,, Amperestunde hinaus — den Versuch so oft wieder- 
holt, bis diese beiden Zylinder von mehr als '/, Amperestunde 
durchflossen worden waren. Die Zylinder blieben jedoch auch 
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hierbei vollig gewichtskonstant. Die rein metallische Natur des 
Leitvermégens das Bleisulfid erscheint damit endgiltig sichergestellt. 


Zinnsulfiir. 


Uber das elektrische Leitvermégen des Zinnsulfiirs liegen jy 
der Literatur nur einige wenige, ziemlich unbestimmt gehaltene Ap. 
gaben vor. Nach Hirrorr’) und nach GuincHantr?) erreicht es erst 
bei héherer Temperatur erheblichere Betrige. Hrrrorr hielt e; 
nach seinen Untersuchungen fiir unentschieden, ob es sich dabei um 
metallische oder elektrolytische Leitung handelt, schien jedoch mehr 
der Auffassung zuzuneigen, daB letzteres der Fall sei. 

Das Sulfiir laBt sich ohne Schwierigkeit véllig rein in Form 
fast schwarzer, stark metallglinzender Blittchen erhalten, indem 
man die aus salzsaurer Lisung von Zinnchloriir mittels Schwefel. 
wasserstoff erhaltenen, gewéhnlich stark sulfidhaltigen Niederschlige 
im Stickstofistrom auf 800—900° erhitzt. Die in der Literatur 
mehrfach empfohlene Sublimation bei etwa 1000° fiihrt dagegen 
stets zu mehr oder minder metallhaltigen Produkten. 

Entgegen den Angaben von HirrorF und Gurnonant fanden 
wir das reine Zinnsulfiir schon bei gewohnlicher Temperatur ziemlich 
gut leitend. Von fiinf aneinander gereihten Zylindern von insgesamt 
4 cm Liinge und 1 cm Durchmesser lieB bei 25° wie auch bei 300° 
nach Durchgang einer halben Amperestunde keiner irgendwelche Ge- 
wichtsiinderung oder sonstige elektrolytische Effekte erkennen. Der 
leichte Angriff, den eine Silberanode bei héheren Temperaturen 
erleidet, ist rein chemischer Natur. 

Die Untersuchung in Kombination mit festen Elektrolyten an 
der Kathodenseite begegnet insofern Bedenken, als diese bei auch 
nur teilweiser metallischer Leitung des Sulfiirs infolge Freiwerdens 
von Schwefel am Kontakt mit dem Schutzelektrolyten die Méglichkeit 
zur Bildung von Stannisulfid geben kénnte, das als rein metallischer 
Leiter den beabsichtigten Schutz gegen Metallfadenbildung aufheben, 
mit der Kombination also praktisch nichts gewonnen sein wiirde. 
Die nahere Untersuchung lieB diese Befiirchtung jedoch unbegriindet 
erscheinen. Bei Anwendung von Bleichlorid als Schutzelektrolyten 
treten am Zinnsulfiir ganz ihnliche Erscheinungen auf wie am Blei- 
sulfid: Schwefelabscheidung und Bildung von elektrolytisch (rein 
aniontisch) leitendem, in das Sulfiir hineinwachsendem Zinnchlorir; 


') Pogg. Ann. S4 (1851), 27. 
*») C. r. 134 (1924), 1224. 
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Zinnsulfid wird bei den verwendeten Versuchstemperaturen nicht 
gebildet. Infolge des tieferen Kindringens des entstehenden Zinn- 
chlorirs in das Sulfiir ist eine genaue Bestimmung der sich um- 
setzenden Menge des letzteren leider nicht miéglich. 

Klarere Verhiltnisse werden erhalten, wenn man, wie in Ver- 
such 2 geschehen, als Schutzelektrolyten die Kombination Jodsilber 
Schwefelsilber anwendet. In diesem Falle verdampft der am Sulfiir 
aus dem Schwefelsilber sich abscheidende Schwefel schon bei ver- 
hiltnismaBig niedriger Versuchstemperatur nahezu vollstindig. Bei 
Trennung der beiden Zylinder zeigt sich die Kontaktfliche des Zinn- 
sulfiirs fast véllig unveriindert, sein Gewicht konstant, keine Spur 
einer Bildung von Zinnsulfid. Der Schwefelsilberzylinder dagegen 
laBt deutlich den an ihm stattgehabten elektrolytischen Abbau 
(Wegwanderung der Silberionen unter Freiwerden des Schwefels) er- 
kennen; er zeigt einen Gewichtsverlust, der mit dem Ag,S-Aquivalent 
der durchgeflossenen Strommenge iibereinstimmt. 

Kombiniert man das Zinnsulfiir auch an der Anodenseite mit 
Bleichlorid bzw. Schwefel- und Jodsilber, so scheidet sich an ihm 
Metall in genau dem Farapay’schen Gesetz entsprechender Menge 
ab; das Gewicht des ganzen Systemteils von der Anode bis zum 
unverinderten SnS-Mittelzylinder bleibt véllig unveriindert. 

Es ist damit aufs schirfste bewiesen, daB das Zinnsulfiir ein 
rein metallischer Leiter ist. 


Versuch 1. 
Temperatur 240°. Stromstirke 1 mA. 





Gewicht 








Gewichts- 
vor nach i 
| dinderung 
Stromdurchgang 
Pt-Kathode 0,2863 | 
PbCl,-Zylinder I 2.9474 | 5,3271 0,0322 
- 9” Il 2,1256 | 
Ill 3,4867 
99 ” ’ 
SnS-Zylinder I 3,4270 6,9867 
H 7 II 1,8910 | 1,8910 0,0000 
“ * Il 1,60%2 1,6032 ,0000 
Fe ee 2.9601 2.9599 
PbCl,-Zylinder 1V 3,0366 3,0049 (),0323 
. ‘ V 19814 1,9810 | 
VI 2,8826 | " | 
” ” . } + 2 
Ag-Anode | 1,7321 , oo f + 00838 
Ag im Coulometer | | 0,0986 
Cl-Aquivalent )),0324 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 160. 20 
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Versuch 2. 
Temperatur 240°. Stromstirke 5 mA. 





—— 











Gewicht Gewichts- 
vor | nach ana 
nderun 
Stromdurchgang 
Pt-Kathode it Bry ; Bane 7 
“ . if 1,4757 1,4757 0,0000 
Ag,S-Zylinder | 4,1436 4,0306 — 0,1180 
SnS-Zylinder | 2,3830 2,3829 — 0,0001 
- ll 2,0496 2,0496 0,0000 
. = lil | 2,3337 
Ag,S-Zylinder II 1,9198 17,6729 + 0,0986 
AgJ-Zylinder III | 8,3208 
z ae Ae 8.0174 l ' ‘ 
Ag-Anode | 1,7413 | j €,090) — 0,0986 
Ag im_ Coulometer | 0,0986 
Ag,S-Aquivalent | 0,1132 
Molybdandisulfid. 


Das Leitvermégen des Molybdinsulfids in Gestalt des natiirlichen 
Molybdinglanzes hat bereits durch K6nIGSBERGER und REICHEN- 
HEIM') sowie durch A. T. WarerRMAN?) eine eingehendere Unter 
suchung erfahren; es wird von beiden Seiten als reiner Elektronen- 
leiter angesehen. Die Beschreibung jedoch, die besonders WaTERMAN 
von dem Verhalten der Substanz gibt, ist in hohem MaBe geeignet, 
Zweifel an der Richtigkeit dieser Auffassung zu erwecken. Es ent- 
spricht in fast allen Kinzelheiten dem, was wir bei dem rein elektro- 
lytisch leitenden Schwefelsilber oder Kupfersulfiir beobachteten, 
wenn keine Vorkehrungen gegen Metallfadenbildung getroffen werden. 
Unsere daraufhin mit reinen kiinstlichen Produkten in ganz dhn- 
licher Weise wie mit dem Zinnsulfir durchgefiihrten Versuche, aui 
deren Wiedergabe im einzelnen, da sie nichts Neues bringen, hier 
verzichtet werden kann, lieBen jedoch nicht die geringsten elektro- 
lytischen Effekte wahrnehmen, auch die von WaTERMAN beschriebenen 
Erscheinungen blieben véllig aus. Auch das Molybdansulfid ist also, 
wenigstens bei Temperaturen bis 200°, bis wohin sich unsere Unter- 
suchungen nur erstreckten, tatsichlich ein reiner Elektronenleiter. 
Versuche bei héheren Temperaturen, fir die uns das Ergebnis wegen 


') N. Jahrb. Min. 2 (1906), 20. 
*) Phys. Rev. 21 (1923), 540. 
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dabei auftretender, noch nicht vdllig zu iibersehender Stérungen 
noch einigermaBen fraglich erscheint, sind noch nicht voéllig zum 
AbschluB gelangt. 

Antimontrisulfid. 

Nachdem als erster Hirrorr’) gelegentlich seiner Untersuchungen 
des Leitungscharakters der Schwermetallsulfide sich dafiir aus- 
gesprochen hatte, daS man es bei dem Schwefelantimon wahr- 
scheinlich mit einem Ionenleiter zu tun habe, findet man in der 
Literatur bis in die neueste Zeit die gleiche Annahme immer wieder- 
kehren, ohne daB es jedoch gelungen wiire, sie wirklich zu beweisen. 
Ebensowenig begriindet erscheint aber auch die von anderer Seite 
aufgestellte Behauptung, da8 man in der Verbindung einen reinen 
Elektronenleiter vor sich habe. Die bei den bisherigen Unter- 
suchungen benutzten Methoden und nicht zuletzt die Verwendung 
yon natiirlichem Antimonglanz, der keinesfalls die fir eine klare 
experimentelle Lésung der Frage erforderliche Reinheit besitzt, 
lassen in dem fiir und wider die eine oder andere Auffassung zu 
keiner hinreichend begriindeten Entscheidung gelangen. 


Es ist nicht leicht, reines Antimonsulfid zu erhalten. Bei sorg- 
faltiger Beachtung der aus der analytischen Chemie bekannten Vor- 
sichtsmaBregeln bei der Antimonbestimmung nach der Trisulfid- 
methode ist die Aufgabe jedoch, auch fiir gréBere Mengen, sehr wohl 
durchfihrbar. Wie die Reindarstellung begegnet auch die Formung 
der Verbindung erheblichen Schwierigkeiten, Wihrend rotes Antimon- 
sulfid sich verhiltnismaBig leicht zu geniigend haltbaren Pastillen 
pressen laBt, laBt sich pulverférmiges schwarzes Trisulfid durch 
Kaltpressung nicht formen. Ebenso sind die aus dem Schmelzflub 
erstarrten Massen zu spréde, um sich drehen oder schleifen zu 
lassen. Wir gelangten schlieBlich auf folgenden Wegen zum Ziele. 
Man stellt PreBkérper aus rotem Antimonsulfid her und erhitzt 
diese im Stickstoffstrom langsam bis auf 300°; dabei entweicht der 
in jenen Produkten stets in Uberschu8 vorhandene Schwefel im 
Laufe von 3—4 Stunden vollstindig, wihrend die Verbindung gleich- 
zeitig in die schwarze Modifikation tibergeht. Der Zusammenhalt 
der so erhaltenen Trisulfidzylinder ist nicht schlecht; nicht selten 
entstehen in ihnen aber auch durch Sprengwirkung des entweichenden 
Schwefels Risse oder Lécher, die sie unbrauchbar machen. Man 
verfahrt deshalb besser so, da8 man die in Hartglasréhren, die 





) Pogg. Ann. 84 (1851), 27. 
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denselben inneren Durchmesser wie die PreBform haben, aus der 
Schmelze erstarrte Masse in Zylinder passender Linge zersiigt und 
diesem dann in der PreBform ebene Flichen anpreBt oder, weny 
dies nicht ganz gelingt, vorsichtig anschleift. 


Da das Antimonsulfid sich schon bei mafig erhéhter Temperatur 
sehr leicht oxydiert, ist es unumgiinglich nétig, es wie bei der Dar- 
stellung so auch bei den Leitfihigkeitsuntersuchungen in einer 
Atmosphire von vollig sauerstofffreiem und trocknem Stickstoff oder 
Kohlendioxyd zu halten. Bei vollstindigem LuftabschluB ist bis 
zum Schmelzpunkt und noch ein wenig dariiber hinaus keinerlei 
Zersetzung zu bemerken, héher iiber den Schmelzpunkt hinaus er. 
hitzte Produkte dagegen enthalten stets zu wenig Schwefel. 


Die Leitung des elektrischen Stromes in der reinen Verbindung 
beginnt erst bei Temperaturen oberhalb 200° merkliche Werte an- 
zunehmen. LElektrolytische Erscheinungen werden dabei nicht be- 
merkbar; von drei aneinander gepreBten, je 1 cm langen Zylindern 
hatte noch nach Durchgang einer Amperestunde bei 300° keiner 
sein Gewicht im mindesten verindert. Entscheidender Aafschlu 
liber den Leitungscharakter der Verbindung wurde durch die 


Kombination Pt-AgJ—Ag,S—Sb,S,—Sb,S,—Sb,S,—Ag,S—AgJ—Ag er- 
halten. Von den beiden hier angefiihrten Versuchen ist der erste 
mit, wie beschrieben, aus der Schmelze hergestellten Zylindern, der 
zweite mit solchen, die durch Pressen von rotem Sulfid und Um- 
wandlung bei 300° erhalten wurden, ausgefiihrt worden. 


An den Kontaktflichen der Antimonsulfid- mit den Schwefel- 
silberzylindern konnte nach dem Stromdurchgange an schwacher 
Violettfirbung die Bildung geringer Mengen von rein elektrolytisch 
leitendem (vgl.S. 311) Silbersulfantimonit beobachtet werden. Starke 
Aufrauhung des Ag,S-Zylinders II an der Beriithrungsfliche mit dem 
Sb,S,-Zylinder I sowie der an ihm eingetretene Abbau um das der 
durchgeflossenen Strommenge iquivalente Schwefelsilbergewicht zeigten 
die Abscheidung und Verfliichtigung von an dem Antimonsulfid frei 
gewordenem Schwefel an. Die Menge desselben entspricht, wie aus 
den beiden angefiihrten Versuchen ohne weiteres ersichtlich, dem 
Farapay’schen Gesetz. Dementsprechend findet man dann auch an 
der Anodenseite des Systems am Sb,S,-Zylinder I] metallisches 
Silber, das in feinen Fiiden durch die anliegenden Ag,S-Zylinder 
hindurchwichst, sich dann aber an der Berihrungsfliche mit dem 
AgJ-Zylinder III in derben Kristallen ausbreitet, in gleicher Menge 
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abgeschieden, als der Gewichtsverlust der Silberanode bzw. die 
Metallabscheidung an der Kathode sowie im Coulometer betrigt. 
Nimmt man hinzu, da das Gewicht des ganzen Systemteils von der 
Anode bis zum gewichtskonstanten Sb,S,-Mittelzylinder véllig un- 
yerandert bleibt, ein Materietransport durch den Mittelzylinder also 
nicht stattgefunden hat, so bleibt kein Zweifel mehr iibrig, dab das 
reine Antimontrisulfid ein rein metallischer Leiter ist, 




















Versuch 1 Versuch 2 
Temperatur . . . 240° 285° 
Stromstirke... 38,5 mA 3,5 mA 
$0 Gewicht : Gewicht | 
) Gewichts- ‘ | Gewichts- 
| vor | nach me vor | nach | ~ 3 
‘Stromdurchgang “"°°'""5 |Stromdurchgang | SESeENG 
Pt-Kathode ORNS: get <r yap 
AgJ- Zylinder I }2,5081 | 2,0591 +0,0810 2.4112) 2,5040 +0,0928 

‘i va II  1,9599, 1,9599 0,0000 | 11,8447] 1,8448| +0,0001 

Ag,S-Zylinder I 2,0147 2,0147 0,0000 2,0112 | 2,0112 | 0,0000 
II 83,5744 2.4943 

” ” ’ ‘ om ’ ” ons 7 
sb’s,-Zylinder | | 311515 6,6341 —0,0918 | 1"4596 {3.8462 0,1067 

» IL | 2,4804 2.4804 0,0000 | 1,2104| 1,2104| 0,0000 

a ‘i. Ill 3,0618 | 1,8359 
Ag,S-Zylinder LI 38,1036 |\ og gana! 2.4228 — 

- if IV 2.9178 12,4703) +0,0809 1.2300 8,6379 + 0.0929 
AgJ-Zylinder II 3,3062 83,0559 | 

IV | 83,9216!) ..... 2.71881)... 

’ ’ ’ mi ’ = ‘ 
Ag-Anode 1.9240 5, 7646 0,0810 20305 f#,0008 0,0929 
Ag im Coulometer | 0,0810 0,0929 
Ag,S-Aquivalent | 0,0930 0,1068 


Wir haben auch das rote Antimontrisulfid, das man durch 
Fillung des Trichlorids mittels Natriumthiosulfat, Waschen mit 
Schwefelkohlenstoff und lingeres Erhitzen im Stickstoffstrom auf 
190°, wenn auch nicht ganz, so doch ziemlich rein erhalten kann, 
in den Kreis der Untersuchungen einbezogen. Es erwies sich jedoch 
bis zu seiner kurz oberhalb 200° beginnenden Umwandlung in die 
schwarze Modifikation ebenso wie das gleichfalls bis in die Nahe 
seines Schmelzpunkts untersuchte, aus der Schmelze erstarrte 
Arsentrisulfid als Isolator. 


Cadmiumsulfid. 


Von den weiteren heller gefirbten Schwermetallsulfiden erwies 
sich nur das Cadmiumsulfid einer genaueren Untersuchung zugingig. 
Man kann es ohne Schwierigkeit durch scharfes Gliihen des ge- 
fallten Produktes im Schwefelwasserstoff- und danach im Kohlen- 
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dioxydstrom in reinem Zustande gewinnen. Es laBt sich auch leicht 
zu gut haltenden, rotbraun gefirbten Zylindern zusammenpressep, 
ei niederer Temperatur isoliert es den Strom, erlangt aber bej 
etwa 250° ein merkliches, mit steigender Temperatur dann weiter 
ziemlich rasch zunehmendes Leitvermégen. Auch hier vermutete 
Hirrorr — und die meisten spiiteren Autoren schlossen sich ihm 
darin an —, da dieses Leitvermégen elektrolytischer Natur sei, 
eine Vorstellung, die besonders darin eine Stiitze zu finden schien, 
daB das Sulfid bei héherer Temperatur eine nicht unbetrichtliche 
Erweichung erfihrt. Wir fanden diese Vermutung nicht bestitigt. 
Das Cadmiumsulfid ist, wie beistehende Versuche wohl auch ohne 
weitere Erliuterung klar erkennen lassen — die Untersuchungen 
sind mit gleichem Ergebnis bis 450° ausgedehnt worden — ein 
reiner Klektronenleiter. 


Temperatur 290°. Stromstiirke 3,5 mA, 

















| —es | Gewichta- 
| vor | nach tafe 
| iinderun 
Stromdurchgang ad 
— —— NS — 
Pt-Kathode en” meee 
AgJ : Zylinder l | { “ys 8764 2,984 ‘ -- 0,1083 
- % m4 1,7278 Py fee a» 
Ag,S-Zylinder I | 8, 9817 pawe O,1245 
CdS-Zylinder I[ | 2,4200 2,4200 0,0000 
. a | 2.1005 2,1005 0,0000 
“ WI | 2.6235 
Ag.S -Zylinder If | 1,8941 7,3476 + 0,1083 
AgJ-Zylinder Ill | 2,7217 
- LV | 2, oe ia ; 
an aaa 1979 } 38,9493 0,1083 
Ag im_ Coulometer | | 0,1083 
Ag,S-Aquivalent | 0,1244 
Temperatur 330°. Stromstiirke 3 mA. 
Pt-Kathode | , 
PbCl,-Zylinder I | ByenE Bs0e8 
” ” II | 2,2021 2,2022 
. _ Mao 8,5023 fi 
3dS-Zylinder | 2.2584 5, 1835 | 
: é II 1,3977 1,3977 0,0000 
” ” ll 2,0687 | 
Ag,S-Zylinder | 2,2478 7,0927 | + 0,1067 
AgJ-Zylinder I | 2,6695 | 
_ . Il 2,6300 asen | > 
Ag-Anode 1,7203 *2ecc | 0,1066 


Ag im Coulometer | | | 0,1066 














Elekirixitatsleitung in Schwermetallsulfiden. Slt 


Silbersulfantimonite. 


Von den verschiedenen in der Natur vorkommenden Sulfanti- 
moniten des Silbers sind nach Jarcer und van Kiooster') synthe- 
tisch aus biniiren Schmelzen von Ag,S und Sb,S, nur zwei, Pyr- 
argyrit Sb,S,-3Ag,S und Miargyrit Sb,S,-Ag,S, zu erhalten. Und 
auch deren Darstellung in reinem Zustande begegnet groBben Schwierig- 
keiten. Die schon wenige Grad oberhalb seines Schmelzpunktes 
einsetzende thermische Zersetzung des Antimontrisulfids ]48t sich 
auch bei vorsichtigem Zusammenschmelzen der beiden sorgfiltig 
miteinander vermischten Sulfide im Stickstoffistrom meist nicht ganz 
vermeiden. Noch schwerer fallt ins Gewicht, daB die bin’re Schmelze 
sich in zwei Schichten trennt und auch bei fiuBerst langsamer Ab- 
kiihlung gewdhnlich nicht vollkommen homogen erstarrt. Und 
schlieBlich kommt noch hinzu, daB aus der Schmelze, auch wenn 
nur ganz wenig iiber die Schmelztemperatur erhitzt wird, sich stets 
etwas Antimonsulfid verfliichtigt. Es blieb zur Reindarstellung der 
beiden Verbindungen deshalb nichts anderes iibrig, als die Substanz 
unter Zusatz der fehlenden Mengen von Antimonsulfid und etwas 
Schwefel im zugeschmolzenen, mit Stickstoff gefillten Rohr bei még- 
lichst niedriger Temperatur so lange umzuschmelzen, bis sie nach 
Analyse und mikroskopischer Untersuchung vollkommen homogen 
erschien und genau die Zusammensetzung der betreffenden Verbin- 
dung hatte. Der so gewonnene kiinstliche Pyrargyrit ist bei ge- 
wohnlicher Temperatur schén rotviolett gefirbt; bei Temperaturen 
zwischen 200—300° geht diese Farbe allmiahlich in schwarz iiber. 
Der Schmelzpunkt wurde bei 485° gefunden, die Dichte betrug 
d,, = 5,81. Die Verbindung entsprach somit in ihren Kigenschaften 
vollig den von JAEGER und van Kiooster erhaltenen Produkten wie 
auch dem natiirlichen Pyrargyrit. Weniger Erfolg hatten wir bei 
den Versuchen zur Reindarstellung des Miargyrits. Unter den zahl- 
reichen von uns hergestellten Produkten befand sich keines, das 
auch wenn seine Zusammensetzung genau der Formel Sb,S,-Ag,S 
entsprach, mit Sicherheit als véllig homogen angesehen werden konnte. 

Pyrargyrit, Sb,8,-3Ag,8. Die Verbindung ist wie das reine 
Schwefelsilber ein vorziiglicher Leiter der Elektrizitit. Auch ihr 
Verhalten gegen Gleichstrom zwischen Metallelektroden gleicht dem 
des Schwefelsilbers; der schwache Angriff einer Silberanode, das 
Auftreten einer diinnen, weiBen Silberschicht auf der an der Kathode 


Ques 





1) Z. anorg. Chem. 78 (1912), 252. 
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liegenden Zylindertliche und, bei Verwendung mehrerer aneinander 
gereihter Zylinder, eine merkliche Gewichtszunahme des Kathoden. 
zylinders und Abnahme des Anodenzylinders lassen deutlich das 
Vorliegen elektrolytischer Leitung erkennen. Wie beim reinen 
Schwefelsilber entsprachen die elektrolytischen Effekte jedoch immer 
nur einem kleinen Bruchteil der durchgeflossenen Strommenge, einem 
Bruchteil, der um so geringfiigiger wird, je mehr Strom hindurch- 
gegangen ist; der Hauptteil desselben erscheint metallisch geleitet. 
Im Gegensatz zum reinen Schwefelsilber, bei dem dies erst mittel- 
bar erschlossen werden konnte, laBt sich jedoch schon durch den 
Augenschein feststellen, daB dieses metallische Leitvermégen nicht 
der Verbindung zukommt, sondern durch Metallbriickenbildung 
hervorgerufen wird; die bei der Elektrolyse entstehenden Metallfiden 
sind, besonders an der Beriihrungsfliiche zweier Zylinder, mit der 
Lupe unschwer erkennbar. Es ist, wie hier nebenbei bemerkt sei, 
eine ganz allgemeine Erfahrung, die wir bei zahlreichen festen 
Klektrolyten immer wieder machen konnten, daB in biniren Systemen, 
gleichviel ob diese Verbindungen oder mechanische Gemische dar- 
stellen, die Neigung zur Fadenbildung erheblich geringer ist bzw. 
die Faden weit gréber oder viel stirker verzweigt auftreten als in 
den reinen einfachen Verbindungen. Hierauf beruht ja auch die 
Erhéhung der ,Schutzwirkung* mancher fester Elektrolyte durch 
Zusiitze, von der schon oben gesprochen wurde. 











Versuch 1 Versuch 2 
Temperatur ... 210° 330° 
Stromstiirke ...10mA 10 mA 
Gewicht | Gewicht | 
vor | nach Gewichts-} yor | nach |Gewichts- 
Strom- inderung Strom- iinderung 
durchgang durchgang | 
eK ' | | | 
PtRathode......... lg 7994) 3,9195 3,4823/ 8,5915, + 0,1092 
AgJ-Zylinder....... 1 }{ , |. 9.1200 
-. .« Ss aes ols Il! 2,0953 | 2.0954 | ane 2,0709) 2,0708. — 0,0001 
Sb,S,- 3Ag, S-Zylinder. . I) 1,9368 | 1,9366 1,9291) 1,9288) — 0,0003 
- ¥ . IL; 1,0994| 1,0994' 00,0000] 1,0977) 10977 0,0000 
- .IIL| i,87385)| 1,8734 1,8704, 1,8704 0,0000 
AgJ- Ly linder o£ a'i' os IIL; 1,9010! 1,9010 0.1202 1 8797) 1,8796| — 0,0001 
~~  aee IV 1 fires ite et ‘ 
” — 0,1092 
EO ~eaeaitepintlt ages: 7801 361 1.7985 }3,4485 0,10 


Ag im Coulometer..... 0,1202 | | _ 00,1092 
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Zur Vermeidung der Metallfadenbildung kann die Verbindung 
an der Kathodenseite direkt mit Jodsilber kombiniert werden. Ein- 
schieben eines Schwefelsilberzylinders zwischen Jodid und Sulfanti- 
monit, wie es zunichst fiir den Fall, daB gemischtes Leitvermigen 
ryorlag und infolgedessen mit Stérungen durch Freiwerden von Jod 
cerechnet werden mute, vorgenommen wurde, erwies sich als un- 
notig. An der Anodenseite kann das Sulfantimonit direkt mit einer 
Silberanode, die beim Stromdurchgange ganz glatt in ,,Lésung“ geht, 
in Beriihrung gebracht werden. Wir haben, da dies fir die 
Wigungen bequemer ist, jedoch vorgezogen, auch an der Anode 
Jodsilber einzuschieben. 

Das Gewicht simtlicher PreBkiérper wurde nach dem Strom- 
durchgange durchweg fast unveriindert gefunden. Die verschwin- 
dend kleine Gewichtsabnahme, die die meisten Sulfantimonitzylinder 
zeigen, ist auf Abspaltung kleiner Mengen von Schwefel zuriick- 
zufiihren, die auch dann, wenn kein Strom hindurchflieBt, bei langerem 
Erhitzen der Verbindung regelmaBig beobachtet wird. Man findet 
dementsprechend auch stets das Gewicht des Gesamtsystems um den 
gleichen kleinen Betrag wie die Sulfantimonitzylinder allein vermin- 
dert. Gleichzeitig hat das Gewicht der Silberanode sich um das 
des Coulometersilbers vermindert, das der Kathode bzw. des Kathoden- 
zylinders um den gleichen Betrag zugenommen. Es hat also durch 
das Sulfantimonit hindurch einen Transport von Silber in genau 
dem Farapay’schen Gesetz entsprechender Menge stattgefunden: das 
Silbersulfantimonit ist also ein rein elektrolytischer Leiter, in dem 
ausschlieBlich Silberionen wandern. Es schlieBt sich mit diesem Ver- 
halten véllig den einfachen festen Elektrolyten, speziell dem Schwefel- 
silber an. 

Ist dagegen die aus der Schmelze erhaltene feste Verbindung 
nicht vollkommen homogen, so treten bei Stromdurchgang wesent- 
lich andere Erscheinungen auf. Die Sulfantimonitzylinder erfahren 
in diesem Falle ziemlich erhebliche Gewichtsiinderungen, der an 
der Kathodenseite liegende eine Abnahme, der an der Anodenseite 
liegende eine Zunahme, wihrend bei dem Mittelzylinder, der dann 
auch niemals mehr unveriindert bleibt, beides vorkommen kann. 
Aus den Zylindern entweichen dann merkliche, zuweilen ziemlich 
betriichtliche Mengen von Schwefel, wahrend am Kontakt des Sulf- 
antimonits mit dem Jodsilber an der Anodenseite reichliche Mengen 
von metallischem Silber abgeschieden werden. Diese Erscheinungen, 
die wir auch an einigen Kristallen von natiirlichem Pyrargyrit be- 
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obachten konnten, kommen dadurch zustande, daB in der Substan, 
Kristallchen yon unverbundenem Antimonsulfid vorhanden sind, dijo 
in der elektrolytisch leitenden Grundmasse als Zwischenleiter wirkep. 
Der an ihnen sich abscheidende Schwefel verfliichtigt sich teilweise, 
wihrend das gleichzeitig abgeschiedene Silber in diinnen Faden yoy 
Kristaillchen zu Kristallchen und schlieBlich bis zur Anode bzw. 
zum Anoden-Jodsilberzylinder durch die Substanz hindurchwichst. 
Man kann diese verhiltnismaBig groben Faden in der ganzen Masse, 
besonders an der Beriihrungsfliche zweier Zylinder, wo sie sich 
gewohnlich tiber die ganze Fliche hin verzweigen, deutlich erkennen, 
Ks ist dieselbe Erscheinung, die wir seinerzeit schon bei Gemischen 
von Schwefelsilber mit metallischem Silber’) beobachteten, nur mit 
dem Unterschied, daB der im weiteren Verlauf der Elektrolyse dort 
eintretende Wiederabbau der Metallfiden von der Kathodenseite her 
weniger glatt und viel langsamer verlaiuft. Immerhin kann man bei 
lange genug fortgesetzter Elektrolyse zuweilen erreichen, dab dic 
Substanz sich véllig homogenisiert und dann bei weiterem. Strom- 
durchgang das normale Verhalten der reinen Verbindung aufweist. 
BloBes Tempern des Gemisches fiihrt eine solche Homogenisierung 
nicht oder doch sehr viel langsamer herbei; jedenfalls fanden 
wir, daB bei einem Gemisch, das nach 6stiindigem Stromdurch- 
gange (10 mA) bei 200° sich vollstiindig homogenisiert hatte, 
dieses Ziel bei 5 Tage langem Erhitzen auf 460° nicht erreicht 
worden war. 


Miargyrit, Sb,S,-Ag,S. Ganz analogen Erscheinungen, wie den 
zuletzt beschriebenen, sind wir bei allen aus Schmelzen erhaltenen 
Priiparaten von Miargyrit begegnet, ein Zeichen, daB es bei diesem 
in keinem Falle gelungen war, ein wirklich homogenes Produkt zu 
gewinnen. Da i&hnliches auch bei anderen festen Elektrolyten be- 
obachtet wird, die metallisch leitende Bestandteile als Verunreinigung 
enthalten, wie das namentlich bei Mineralien hiufig der Fall ist, 
und fiir diese als charakteristisch angesehen werden kann, sind im 
folgenden zwei solcher Versuche und zum Vergleich als dritter ein 
solcher angefiithrt, bei dem PreBkérper verwendet wurden, die aus 
einem innig verriebenen Gemisch von rein elektrolytisch leitendem 
Pyrargyrit mit so viel reinem Antimonsulfid, als der Zusammen- 
setzung des Miargyrits entspricht, hergestellt und im geschlossenen 
Rohr unter Stickstoff auf 400° erhitzt worden sind. 


') Tosaypr und Eaaert, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 48. 
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Der ziemlich betrichtliche Gewichtsverlust, den das Gesamt. 
system bei all diesen Versuchen erfuhr, wird durch Vertliichtigung 
teils von Schwefel, teils von Jod hervorgerufen, welch letzteres ap 
dem Kontakt von AgJII mit dem infolge Gegenwart von freiem 
Antimonsulfid zum Teil metallisch leitenden Sulfantimonit frei wird. 
DaB es sich dabei nicht etwa um die Folge ,gemischten“ Leitver- 
mégens des Sulfantimonits, wie es bei reinem #-Schwefelsilber an- 
getrofien wird, handelt, geht mit aller Deutlichkeit daraus hervor, 
daB siimtliche Sulfantimonitzylinder, auch der Mittelzylinder, nicht 
nur ihr Gewicht sondern auch ihre Zusammensetzung wesentlich 
verindern: der am kathodischen Jodsilber anliegende wird silber- 
iirmer, der am anodischen Jodsilber silberreicher. Abscheidung von 
metallischem Silber an der Beriihrungsfliche von Sulfantimonit- 
zylinder III mit AgJ-Zylinder II wurde hierbei nicht oder nur in 
ganz geringer Menge bemerkbar. Das hat nicht etwa zu besagen, 
da8 an dem Sulfantimonit iiberhaupt kein Silber abgeschieden wurde, 
sondern entspricht der auch an reinem, metallisch leitendem Anti- 
monsulfid zu machenden Beobachtung, daB das an diesem bei der 
Klektrolyse des Jodsilbers sich bildende Silber sich sofort mit dem 
Antimonsulfid umsetzte. Beachtet man ferner, daB ein durch bloBes 
Verreiben von Sulfantimonit Sb,S,-3Ag,S mit Antimonsulfid dar- 
gestelltes mechanisches Gemisch (Versuch 3) sich ganz ebenso ver- 
halt wie die aus der Schmelze erhaltenen Produkte, so wird man, 
wie auch das mikroskopische Bild bestatigte, schlieBen diirfen, dab 
die dargestellten Miargyritpriparate nicht véllig homogen waren, 
sondern unverbundenes Antimonsulfid enthielten, und daB auf dessen 
(Gegenwart all die Erscheinungen zuriickzufiihren sind, in denen das 
Verhalten der Substanz von dem einer rein elektrolytisch leitenden 
Verbindung abweicht. Wir sind nach allem, was wir in diesem Zu- 
sammenhange beobachten konnten, jedenfalls geneigt, wenn wir es 
auch nicht streng beweisen konnten, den reinen Miargyrit genau wie 
den Pyrargyrit als reinen lonenleiter anzusehen. 


Silbersulfarsenit. 


Von den beiden aus Schmelzen von Silber- und Arsensulfid 
darstellbaren, den Sulfantimoniten analog zusammengesetzten Silber- 
sulfarseniten haben wir nur das eine, dem Pyrargyrit entsprechende, 
das auch in der Natur als Proustit, As,S,-3Ag,S, vorkommt, unter- 
sucht. Die Verbindung ist, wenn auch nicht ohne Schwierigkeit, 
durch Zusammenschmelzen der reinen Komponenten unter Stickstoff, 
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Pulvern und mehrfach wiederholtes Umschmelzen in Form einer 
tiefdunkelroten, deutlich kristallinen Masse rein zu erhalten. Sie 
schmilzt scharf bei 490°; bei lingerem Erhitzen machen sich jedoch 
schon bei erheblich niedrigeren ‘l'emperaturen, etwa von 250° an, 
deutliche Anzeichen von Zersetzung bemerkbar. 


Die Untersuchung in der Kombination Pt—AgJ—Ag,S—Ag, AsS, - 


Ag, AsS,—Ag, AsS,—AgJ—Ag ergab — das Versuchsbild war genau 
dasselbe wie bei dem reinen Sulfantimonit Ag,SbS,, so daB sich 
seine Darstellung im einzelnen hier eriibrigt — daB auch diese Ver- 
bindung einen rein elektrolytischen Leiter, in dem ausschlieBlich 
Silberionen wandern, darstellt. 


Zusammenfassung. 


Es wurde fiir eine Reihe von Schwermetallsultiden, deren Ver- 
halten es ungewif erscheinen lieB, ob man es bei ihnen mit rein 
metallischen oder, wenigstens teilweise, elektrolytischen Leitern zu 
tun hat, der Beweis erbracht, daB es sich unzweifelhaft um rein 
metallische Leiter handelt. Dies gilt besonders fiir das Antimon- 
trisulfid, Molybdiandisulfid, Zinnsulfid und Bleisulfid, es gilt aber 
auch fir das durchsichtige, bei niederer Temperatur isolierende 
Cadmiumsulfid. Rotes Antimontrisulfid und Arsensulfid bleiben in 
reinem Zustande bis zum Umwandlungs- bzw. Schmelzpunkt Iso- 
latoren. Schwefelsilber und Kupfersulfiir sind unter den Schwer- 
metallsulfiden die einzigen elektrolytischen bzw. (in der 8-Modifikation) 
gemischten Leiter. 

Die komplexen Silbersulfantimonite und -sulfarsenite (Pyrargyrit 
Ag,SbS,, Miargyrit AgSbS,, Proustic Ag,AsS,) schlieBen sich hin- 
sichtlich ihres Leitvermégens dem a@-Schwefelsilber an: sie sind im 
reinen Zustande reine Ionenleiter, in denen nur die Silberionen be- 
weglich sind. Die Schwefelantimon- und Schwefelarsenkomplexe 
haben an der Leitung keineriei Anteil; Gegenwart von unverbun- 
denem Schwefelantimon (Schwefelarsen) in der komplexen Verbin- 
dung bewirkt beim Stromdurchgange dauernde Zersetzungen im 
Innern des Leiters. 


Halle, Physikalisch-chemisches Laboratorium des Chemischen In- 
stituts der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 1926. 
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Uber den Nachweis des Thoriums in den Glihfaden 
fertiger Vakuumlampen. 


Von P. Seuényzi. 
Mit 2 Figuren im Text. 


1. Bekanntlich wird in der Glihlampenfabrikation Thorium- 
oxyd dem Wolframmetall beigegeben, um die Rekristallisation der 
lihfaiden zu verhindern; infolgedessen ist es keine seltene Aufgabe, 
den Thoriumgehalt des Gliihfadens bestimmen zu miissen. 

Die zu diesem Zwecke allgemein verwendete chemische Methode 
besteht darin, daB man das zu priifende Wolframmetall im elektrischen 
Ofen in strémendem HCl bzw. Cl-Strom ver- 
fliichtigt, wobei das Thoriumoxyd zuriick- 
bleibt. — Die Umstindlichkeit dieses Ver- 
fahrens fiihrte zu Versuchen, deren Zweck es 
war, den Thoriumgehalt mit Hilfe der er- 
héhten Elektronenemission des thorhaltigen 
Wolframs') in der Lampe selbst nachzu- 
weisen. — Im Laufe unserer gemeinschaft- 
lichen Arbeit ,,Uber die in Vakuumlampen 
bestehenden Thermionenstréme usw.*) hat Herr 
Ing. RosrAs die interessante Beobachtung gemacht, daB die Elektronen- 
emission des Glihfadens sich einfach nachweisen liBt, wenn man 
die Lampe in Stanniol einwickelt und diese Hiille durch ein Galvano- 
meter mit dem positiven Lampenpol verbindet (s. Fig. 1). Wurde 
die Lampe eingeschaltet, so erwirmte sich der Kolben bald ziem- 
lich stark, und das Glas wurde so weit leitend, daB der zu dem 
Kolben als Anode flieBende Elektronenstrom im Galvanometer einen 
sehr merklichen Ausschlag verursachte. 

Durch diese Beobachtung ist also die Méglichkeit gegeben, 
die Elektronenemission des Gliihfadens einer jeden Vakuumlampe 
auf einfache Weise messen zu kénnen; es war aber doch nicht ohne 


- + 











Fig. 1. 


') 1. Lanemura, Phys. Rev. (II) 22 (1923), 357. 
*) Z. f. techn. Phys. 56 (1924), 412. 
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| weiteres klar, daB unter diesen Umstinden auch die erhéhte Emission 
des sogenannten thorierten Wolframfadens zum Vorschein zu bringen 
ist. Denn der thorhaltige Faden ist gegeniiber den geringsten Gas- 
resten, insbesondere gegeniiber Spuren von Sauerstoff so empfind- 
' jich,4) daB man nicht mit GewiBheit darauf rechnen kann, daB in 
einer Lampe mit nicht besonders gutem Vakuum durch die bekannte 
Warmebehandlung des Fadens das ,,Aktivieren“ desselben hervor- 
zubringen ist. 

Es ist dies aber infolge eines gliicklichen Umstandes, woriiber 
wir uns weiter unten auslassen, doch der Fall. 

2. Die diesbeziiglichen Ver- 
suche wurden mit der auf Figur 2 
dargestellten Anordnung ausge- 
fihrt. Die Lampe wurde in einem 
Laftbad Z von etwa 150° C unter- 
gebracht, um die erhdhte Kolben- 
temperatur unabhangig von der 
jeweiligen Strombelastung der 
Lampe aufrecht erhalten zu kénnen. 
Es ist wichtig, als Uberzug Stan- 
niol zu beniitzen; dieses brennt 
sich sozusagen an den Kolben an 
und sichert einen sehr guten Kon- 
takt mit der Glasoberflache. Um 
méglichst die Sattigungsstrom- 
stirke zu erhalten, wurde dem 
Kolben eine Spannung von + 300 V 
gegeniiber dem negativen Faden- 
ende erteilt; als StrommeBinstrument wurde ein Millivoltmeter G 
von Siemens (1° = 1,33 - 107’ A) mit entsprechenden Nebenschliissen 
verwendet; das Voltmeter V mift die Lampenspannung. 


Schon die ersten Versuche zeigten den recht merklichen Unter- 
schied in dem Verhalten von Lampen mit thorhaltigem und mit 
thorfreiem Faden. Wird die Lampe etwa auf ihre Nennspannung 
eingeschaltet, so steigt. der Elektronenstrom bei beiden Lampen- 
gattungen von ganz kleinen Betriigen beginnend in einigen Minuten 
auf ganz betriichtliche Werte (bis zu 20 Milliampere bei manchen 
T'ypen) an; vermindert man aber jetzt die Lampenspannung, so nimmt 























1) Lanomvutr, |. c. S. 359. 
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die Elektronenstromstirke in der Lampe mit aktivem, thoriertey, 
Draht nur sehr allmihlich ab und betriigt noch bei etwa 40°/, Nenp. 
spannung einige hundert bis einige tausend Skalenteile; bei Lampe 
mit nicht thorierten (bzw. nicht aktiven) Faden fallt dagegen dj, 
Elektronenstromstirke sehr rapid ab, und bei der erwahnten Spannung 
betriigt sie nur noch wenige Skalenteile. 

Als typisches Beispiel sollen folgende Zahlenwerte mitgetei); 
werden: 


110/25 W Vakuumspirallampe 220/25 W Vakuumlampe, 
mit thorfreiem Draht mit thorhaltigem, gestrecktem Draht 
Lampenspannung' LElektronenstrom Lampenspannung' Elektronenstrom 
110 Volt 16500 Skalenteile 200 Volt > 60000 Skalenteile 
60s, 5000 ” pee in 54000 7 
50 =O, 47 - 140 _—S—=,, 37000 
40, 5 - 120, 16500 
100 =», 3600 - 
30, 200 ‘i 


3. So tiberzeugend auch diese ersten Versuche waren, zeigte 
es sich doch bald, dab die Ergebnisse schwanken, und bei niherer 
Betrachtung ergab es sich, daB insbesondere in Lampen mit blei- 
haltigem Kolbenglas es kaum mdglich war, den aktiven Zustand des 
Fadens zu erreichen. Die Erklarung hierfiir, sowie fiir das ebenso 
iiberraschende Gelingen der Aktivitit in den anderen Lampen, hat 
eine zufillige Beobachtung ergeben. Aus einer ,,aktiven“* Lampe 
wurde ein Elektronenstrom von einigen Milliampere einige Minuten 
lang entnommen, und es erschien dann an der kiltesten Stelle der 
Lampe am Halse ein spiegelnder Belag von Natrium. Dies ist auch 
leicht zu verstehen: das Glas leitet elektrolytisch und jeder Strom, 
welcher durch den Kolben geleitet wird, fiihrt die iquivalente Menge 
von Natrium in die Lampe hinein. Es war nun naheliegend, dai 
dieses hineinelektrolysierte Natrium hier eine wichtige Rolle spielt: 
es bindet die Spuren von Sauerstoff und erméglicht so die Aus- 
bildung der aktiven Thoriumfliche am Draht. 

Die Richtigkeit dieser Annahme wurde durch folgenden Versuch 
kontrolliert: Es wurden einige 220 Volt/25 Watt-Lampen mit thorium- 
haltigem Draht und bleifreiem Kolben angefertigt, die noch eine 
dritte, isoliert eingefiihrte Elektrode besaBen. Es wurde eine solche 
Lampe eingeschaltet und der Elektronenstrom mit Hilfe dieser 
dritten Elektrode gemessen — so daB der Elektronenstrom die 
Kolbenwand nicht passierte. Man erhielt bei 200 Volt eine Strom- 
stiirke von mehr als 20000 Skalenteilen, bei 140 Volt dagegen nur 
eine von 110. Jetzt wurde die Stanniolhiille als Anode beniitzt 
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gnd so ein Strom von 20—30000 Skalenteilen eine Minute lang 
durch das Kolbenglas geleitet. Es betrug dann der Elektronen- 
strom bei 140 Volt schon 6000°, bei 120 Volt dagegen nur 115°. 
Dann wurde die Elektrolyse noch eine Minute lang fortgesetzt, und 
dann wurden schon bei 100 Volt 3600° Elektronenstrom erhalten. 


Dieser Versuch wurde éfters mit demselben Ergebnisse wieder- 
holt: solange nicht eine gewisse Strommenge, also die iquivalente 
Menge Natrium (etwa */,, mg bei diesem Versuch) durch den Kolben 
celeitet wurde, war der Faden nicht zu aktivieren. 


Auch das Verhalten der Lampen mit bleihaltigen Kolben stimmt 
hiermit iiberein. Bei diesen wird nimlich das hineinelektrolysierte 
Natrium nicht frei, sondern an der inneren Kolbenwand wieder ge- 
bunden, indem die entsprechende Menge von Blei reduziert wird 
und als brauner Uberzug zum Vorschein kommt. Wird da die 
Elektrolyse linger fortgesetzt — der Kolben wird dabei beinahe 
undurchsichtig —, so gelangt doch eine gewisse Menge Natrium- 
dampf in den Gasraum der Lampe, und der Faden laBt sich dann 
aktivieren, weil eben die Sauerstoffspuren gebunden werden. Sonst 
ist aber das Vakuum in einer solchen Lampe gar nicht hoch; es 
wird sogar bei der Elektrolyse zuerst stark verschlechtert, weil die 
an der inneren Glasfliiche haftende Wasserhaut durch das Natrium 
zersetzt wird.') Trotzdem zeigt der aktivierte Faden gegeniiber der 
Anodenspannung keine groBe Empfindlichkeit. Es bestehen eben 
die Gasreste wesentlich aus Wasserstoff, und es ist bekannt*), dab 
das Ionenbombardement in einer Wasserstoffatmosphire die aktive 
Thoriumschicht nicht zu zerstéren vermag. 

Zuletzt soll noch darauf hingewiesen werden, daf in der auf 
Fig, 1 dargestellten Anordnung eine jede Vakuumlampe sich als 
Gleichrichter verwenden laBt. Eine 110 Volt/40 Watt-Lampe liefert 
z. B., an eine Wechselstromquelle von 110 V angeschlossen, einen 
gleichgerichteten Strom von rund 4 Milliampere, aber nur eine be- 
schrankte Zeit hindurch, denn mit fortschreitender Elektrolyse wird 
die iuBere Kolbenfliche an Natrium immer drmer, es bildet sich 
daran bekanntlich eine Schicht von allmaihlich zunehmendem Wider- 
stande, und die Starke des gleichgerichteten Stromes sinkt asymptotisch 
zu Null herab. Es kénnen insgesamt etwa 15 Milliamperestunden 
aus einer Lampe entnommen werden. An eine praktische Anwendung 





1) Prrant u. Lax, Z. f. techn. Phys. 3 (1923), 232, 922. 


*) Kinapon u. Lanaumir, Phys. Rev. (Il) 22 (1923), 148. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 160, 21 
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kann man also nicht denken, um so besser ist aber diese Anord. 
nung fiir Demonstrationszwecke zu verwerten. Bringt man die 
Lampe coaxial in das Innere einer Spule und erzeugt in dieser 
ein magnetisches Feld, so kann man auch die Abnahme der 
Elektronenstromstirke mit zunehmender Feldstirke (Magnetron) 
schén demonstrieren. 


Zusammenfassung. 


1. Die Elektronenemission des Glihfadens einer jeden Vakuum- 
lampe léBt sich leicht mit Hilfe einer iuBeren Anode (Stanniolhiille 
um den Kolben), die man durch ein StrommeBinstrument mit dem 
positiven Lampenpol verbindet, messen. 

Der Elektronenstrom, der eine Starke von mehreren Milliampere 
erreichen kann, fliebt dann durch das infolge Erwarmung leitend 
gewordene Kolbenglas und bringt die uquivalente Menge Natrium 
in die Lampe hinein. 

2. Wird die Lampe in diesem Zustande mit 30—40°/, ihrer 
Nennspannung gebrannt, so zeigt sich der bezeichnende Unterschied 
zwischen thorhaltigem und nicht thorhaltigem Draht: erster emittiert 
noch stark, der letztere kaum merkbar. 

3. In der oben beschriebenen Anordnung kann eine jede Vakuum- 
lampe als Gleichrichter verwendet werden. 


Ujpest, Forschungslaboratorium Tungsram der Vereinigten Gliih- 
lampen- und Elektrixitits-A.-G. Ujpest bei Budapest, den 9. Dezbr. 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1927. 
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Uber Gleichgewichte 
zwischen geschmoizenen Metallen und Salzen. 


Von C. Tuspanpt und Ernst Minzina. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Bei Gelegenheit von Versuchen, aus Mischungen geschmolzener 
Salze die Metalle abzuscheiden, sahen wir uns veranlaBt, auch 
einige der Gleichgewichte zu untersuchen, die sich zwischen Ge- 
mischen zweier Metalle und denen ihrer Halogensalze einstellen. 
Wenn es dabei auch nicht im Plane unserer Arbeiten lag, diese 
Gleichgewichte eingehender zu studieren, so sind die Untersuchungen 
bei den beiden Reaktionen 

Pb + 2 AgCl = 2 Ag + PbCl, 
und 

Cu+ AgCl = Ag + CuCl 
doch so weit gefiihrt worden, um die bestehenden Verhiiltnisse 
einigermaBen iibersehen zu lassen, im besonderen eine Priifung zu 
erméglichen, wie weit die beobachteten Gleichgewichte, fiir die das 
gewohnliche Massenwirkungsgesetz nicht gilt, sich der von R. Lorenz!) 
aus der VAN DER WAaLS—vaAN Laar’schen Theorie der Dampfspan- 
nungen biniarer fliissiger Gemische abgeleiteten Massenwirkungs- 
formel fiir kondensierte Systeme anpassen. In eine nihere Er- 
érterung der sich dabei ergebenden Fragen soll nicht eingegangen 
werden; dazu sind unsere Untersuchungen nicht tiberall ausfiihrlich 
genug. Wir beschrinken uns im wesentlichen auf eine kurze 
Wiedergabe der Beobachtungen, die angesichts der Tatsache, dab 
bisher nur wenige derartige Gleichgewichte untersucht worden sind, 
des Interesses nicht entbehren diirften. 


Das Gleichgewicht Blei, Silber, Bleichlorid, Silberchlorid. 


Silber und Blei sind im SchmelzfluB in allen Verhiltnissen 
mischbar; beim Erstarren der Gemische werden keine Verbindungen 
ausgeschieden. Fiir Mischungen von Silberchlorid und Bleichlorid 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 105; 138 (1924), 285. 
21° 
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gilt dasselbe. Die Gleichgewichtsmessungen wurden bei 1000° und 
800° vorgenommen. Dem hohen Schmelzpunkt des Silbers (962% 
entsprechend, konnten sie mit homogener Metallphase nur bei der 
ersten der beiden Temperaturen iiber die ganze Mischungsreihe 
fortgesetzt werden. Bei 800° war dies, wie das Zustandsdiagramm 
der beiden Metalle zeigt, nur noch bis hinauf zu etwa 80 Atom- 
prozenten Silber im Regulus méglich, Einige zur weiteren Prifung 
der Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichte bis hinab zu 500° 
ausgefiihrte Versuche beschriinken sich auf einige wenige Konzen- 
trationen im Gebiete geringeren Silbergehaltes. 

Die Versuche wurden nach der Schiittelmethode von Lorenz }) 
ausgefiihrt, nur wurden an Stelle von ReaktionsgefaBen aus Glas 
solche aus Quarz verwendet. Quarzglas wird, auch bei den héch- 
sten von uns angewandten Versuchstemperaturen, von den Salz- 
gemischen, vorausgesetzt daB sie oxydfrei sind, nicht merklich an- 
gegriffen. Um solche oxydfreie Schmelzen zu erhalten, miissen 
die verwendeten Salze vollkommen wasserfrei sein, was bei dem 
Bleichlorid bekanntlich nur durch ganz langsames, schlieBlich bis 
iiber den Schmelzpunkt fortgesetztes Erhitzen in véllig trockenem 
Chlorwasserstoffstrom erreichbar ist. Durch die Verwendung von 
Quarzglas sahen wir uns veranlaBt, die zu den Versuchen benutzten 
Substanzmengen nicht gréBer zu nehmen, als ohne Beeintrichtigung 
der Genauigkeit der Versuchsresultate nétig erschien; sie betrugen 
bei den Salzen 5 bis 20 g, bei den Metallen 3 bis 12 g. Die Liinge 
der 1 bis 1,5 cm weiten Quarzglasréhrchen wurde so bemessen, da8 
sie von der Substanz méglichst voll gefillt waren; aus dem kleinen, 
noch frei bleibenden Raume wurde die Luft vor dem Zuschmelzen 
der Réhrchen im Knallgasgeblise durch Stickstoff verdringt. 

Die Gleichgewichte stellen sich, vorausgesetzt daB alles geschmol- 
zen ist, beim Schiitteln sehr rasch ein. Wir haben, um uns in 
jedem Falle an dem Verhalten des Quarzglases gegen die Schmelze 
von deren Oxydfreiheit zu tiberzeugen, trotzdem immer 30 Minuten 
lang geschiittelt. Da, wie sich bald herausstellte, die Gleichgewichte 
von der Temperatur merklich beeinfluBt werden, muB die Abkiih- 
lung der Schmelzen so rasch als méglich erfolgen. In allen Fillen, 
wo die Abschreckung nur mangelhaft gelang, waren stets nicht 
unbetriichtliche Verschiebungen festzustellen. Die Reproduzierbar- 
keit der einzelnen Versuche war iiberraschend gut. GréBere, die 


‘) Lorenz , Fragnket und Siwserstemy, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 
(1928), 248. 
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Analysenfehler wesentlich iiberschreitende Abweichungen wurden 
nur bei solchen Versuchen angetroffen, die aus irgendeinem 
anderen feststellbaren Grunde ohnehin schon zu _ beanstanden 
waren. 

Das Gleichgewicht stellt sich von beiden Seiten der Reaktion 
her ein. Es ist dazu jedoch zu bemerken, daB bei der Umsetzung 
von reinem Silber mit Bleichlorid das Gleichgewicht nur erreicht 
wird, wenn die Versuchstemperatur oberhalb des Silberschmelz- 
punktes liegt. Festes Silber reagiert mit geschmolzenem Bleichlorid 
nicht oder doch nur sehr langsam; bei 900° konnte noch nach 
zweistiindigem Schiitteln nur ein ganz geringer Angriff des Silbers 
beobachtet werden. 

Zur Bestimmung der Gleichgewichte wurde immer nur der 
Regulus analysiert. Das Silber wurde elektroanalytisch (aus schwefel- 
saurer Lésung), wenn wenig Blei zugegen war, auch maBanalytisch 
nach Vou~HaRD), das Blei als Sulfat bestimmt. 




















Tabelle 1. 
1000° 800° 
F | 4 - @ 2 o = | 2 ~d z | g 
— wee SLRS ~~ Bolo BS o be OS |-Soan & ion he 5 |~P,  o 
g SB | SSE) 5 wee | Seale wee Sse) cvs el Ges 
SW 28 Se g8 |S ss \Sces|S* as ecgk Stee sacs 
< td o | . ss < — ® — c < ee ® | —\ ae Ss < _— > La — c 
= a = “s = " 
99,4 85,7 90,3 | 30,6 58,4 10,0 19.2 | 8,4 
98,9 | 69,7 90,2 30,5 57,7 | 10,2 78,9 8,2 
98,1 | 56,7 88,0 | 26,1 50,1 | 1,9 68,7 | 5,2 
97,4 51,1 87,2 | 24,9 41,1 6,6 43,5 | 4,2 
95,9 44,4 75,2 14,7 17,0 3,0 15,8 2,5 
94,4 39,7 73,4 | 14,5 14,1 2.6 
93,2 | 36,0 66,8 | 12,2 6,8 2,6 





Die Versuchsresultate sind in den Tabellen 1 und 2 zusammen- 
gestellt, Fig. 1 gibt ihre graphische Darstellung. Die Gleichgewichts- 
isotherme bei 1000° ist mit I, die bei 800° mit II bezeichnet, die 
Punkte + und © bezeichnen Einzelmessungen bei 700 bzw. 600°. 
Der Punkt 4 auf der 1000°-Kurve kennzeichnet das Gleichgewicht, 
das sich einstellt, wenn von Aquivalenten Mengen von Silber und 
Bleichlorid oder von Blei und Silberchlorid ausgegangen wird. Das 
unterhalb von 4 liegende Kurvenstiick umfaBt die Gleichgewichte, 
die man erhalt, wenn im Ausgangsgemisch mehr Blei als ein 
Grammatom auf zwei Grammol Silberchlorid oder weniger als zwei 
Grammatome Silber auf ein Grammol Bleichlorid vorhanden sind ; 
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das oberhalb von A liegende Kurvenstiick diejenigen Gleichgewichte, 
wo umgekehrte Verhiltnisse vorliegen. Der Verlauf der Kurve ligt 
sich auf der Seite des reinen Silbers experimentell ohne Schwierigkeit 
bis nahe zu ihrer Kinmiindung in den Punkt 100°/, Ag/ 100°/, AgCl 
verfolgen. Das Verhiltnis |Ag]/[{Pb] wird danach erst unendlich, 
wenn [PbCI,|/[AgCl] gleich Null wird. Mit geringerer Sicherheit 
ist das andere Ende der Kurve festlegbar; wir glauben jedoch, den 
Punkt 6,8°/, Ag / 2,6°/, AgCl noch als einigermaBen sicher bezeichnen 
zu dirfen. Ks kann danach als ziemlich wahrscheinlich angenommen 
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Fig. 1. 





werden, daB an diesem Ende die Gleichgewichtskurve in geringem 
Abstand von der Ordinate dieser ein Stiick annahernd parallel ver- 
lauft, um schlieBlich kurz vor ihrem Ende nach dem Punkte 
100°), Pb / 100°), PbCl, umzubiegen. Die Kurve wiirde danach 
einen Wendepunkt aufweisen, wie er von Lorenz bei den Gleich- 
gewichtskurven aller drei von ihm und seinen Mitarbeitern bisher 
untersuchten Systeme’) gefunden wurde und als derartigen Kurven 
eigentiimlich angesehen wird. 

Im Gegensatz zu den von Lorenz untersuchten Systemen fanden 
wir die Gleichgewichte im vorliegenden Falle merklich abhingig von 


') Lorenz, Fraaenxet und Stirperstemx, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 
247; 137 (1924), 205; Lorenz, Fraenxer und Ganz, Z. anorg. u. allg. Chem. 
153 (1926), 281. 
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der Temperatur. Die 800°-Isotherme zeigt auf der genauerer 
experimenteller Bestimmung zugiingigen Strecke zwischen den beiden 
Punkten 79,2°/, Ag/8,4°/, AgCl und 15,8°/, Ag/2,5°/, AgCl einen 
ganz abnlichen Verlauf wie bei 1000°. Das Gleichgewicht erscheint 
jedoch bei gleichen Ausgangsmengen deutlich zugunsten hédheren 
Silbergehaltes der Metallphase und entsprechend gréBeren Bleichlorid- 
gehaltes der Salzphase verschoben. Noch deutlicher tritt der Kinflu8 
































Tabelle 2. 

| Atom’, | Mol%, | | Atom %, Mol °), 

Ag AgCl Ag AgCl 

Temp in der in der Temp. | in der in der 
Metallphase | Salzphase _Metallphase | Salzphase 

1000? |) | 57,7 | ~—Ss«102 100009 |) «#6170 CI 3,0 

800° 68,7 | 5,2 500° 19,2 1,1 
D6 te ee. | eee eee ee eee Oe eee | 

1000° 41,1 6,6 100? «6|lCl 4S] 

700° 45,2 3,2 600° 17,1 1,0 

600° | 47,2 | 1,5 500° i830 0,9 








der Temperatur auf die Gleichgewichte bei den in T'abelle 2 ver- 
einigten, T'emperaturintervalle bis 500° umfassenden Versuchen her- 
vor. Es sind dort fiir vier verschiedene Ausgangsmengen die Gleich- 
gewichte angegeben, die man fiir jede derselben bei verschiedenen 
Temperaturen erhilt. Wie man sieht, gibt z. B. dasselbe Gemisch, 
das bei 1000° zu dem Gleichgewichtspunkte 57,7°/, Ag/10,2°/, AgCl 
fiihrt, bei 700° den Punkt 66,7°/, Ag/1,8°/, AgCl, d.h. also, der 
Silbergehalt der Metallphase erscheint bei um 300° niedrigerer 
Temperatur um 11 Atomprozente, der Bleichloridgehalt der Salz- 
phase um 8,4 Molprozent erhéht. Mit wachsendem UberschuB des 
Bleis iiber das Aquivalentverhiltnis von Blei und Silberchlorid im 
Ausgangsgemisch riicken die Gleichgewichte bei verschiedenen 
Temperaturen schlieBlich zwar ziemlich nahe aneinander heran, der 
Unterschied bleibt aber auch bei dem bleireichsten der untersuchten 
Gemische noch immer gréBer, als die normalen Versuchsfehler be- 
tragen; auch zeigen die Verschiebungen alle nach derselben Richtung. 
Eintragung der gefundenen Zahlenwerte in das Diagramm (Fig. 1) 
zeigt, daB die Gleichgewichte sich mit der Temperatur anndhernd 
auf geraden Linien verschieben. 

Es wurden schlieBlich auch einige Versuche angestellt, durch 
die ermittelt werden sollte, wie sich das Gleichgewicht einer Ver- 
diinnung der Salzphase durch ein indifferentes Salz gegeniiber ver- 
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halt. Kin solches indifferentes Salz ist in dem Natriumchlorid ge. 
geben, das den bekannten Zustandsdiagrammen zufolge weder mit 
Bleichlorid noch mit Silberchlorid Verbindungen bildet. Bei dem 
gleichfalls als Verdiinnungsmittel verwendeten Kaliumchlorid liegen 
die Verhiltnisse insofern etwas anders, als von ihm mit Silberchlorid 
zwar ebenfalls keine Verbindungen existieren, wohl aber mit Blei- 
chlorid, die, wenn sie auch in der Schmelze noch fortexistieren 
sollten, wie das nach Lorenz wahrscheinlich ist, das Gleichgewicht 
verschieben miiBten. Die Versuche ergaben, daB beide Salze sich 
indifferent verhalten. Wie die gleichfalls in Fig. 1 eingetragenen, 
mit Zusitzen bis 1,5 Mol Natriumchlorid bzw. 1 Mol Kaliumchlorid 
auf 1 Mol Bleichlorid erhaltenen Gleichgewichte — die Versuche 
mit Natriumchlorid sind durch kleine Quadrate, die mit Kalium- 
chlorid durch kleine Dreiecke bezeichnet — erkennen lassen, ist 
die Verdiinnung der Salzphase in beiden Fallen mit nur ganz gering- 
fiigigen, die gewdhnlichen Versuchsfehler nur wenig iiberschreitenden 
Verschiebungen der Gleichgewichte verbunden. Diese Unabhingig- 
keit des Gleichgewichtes von der Verdiinnung fihrt zu dem Schluf, 
daB die Reaktion sich gem&B der Gleichung 


Pb + Ag,Cl, <— 2Ag + PbCl, 


vollziehen, dem Silberchlorid in der Schmelze also die Formel Ag,Cl, 
zugeschrieben werden muB. KEs wiirde sich somit fiir den Mole- 
kularzustand des geschmolzenen Silberchlorids dasselbe ergeben, 
wozu auf Grund von Gleichgewichtsmessungen in Salzschmelzen 
schon Lorenz und Mitarbeiter beziiglich des Thalliumchlorids, 
JeLLINEK und Wourr’) beziiglich der Alkalichloride gelangten. Bei 
letztgenannten Autoren findet man auch wieder eine eingehendere 
Diskussion dariiber, wie weit ein solcher Schlu8 auf die Assoziation 
der einwertigen Halogensalze sich mit der aus ihrer hohen elek- 
trischen Leitfahigkeit zu folgernden betrichtlichen Dissoziation in 
Kinklang bringen 14Bt. Wenn anderseits das Kaliumchlorid trotz 
seiner Fiahigkeit, mit Bleichlorid Komplexverbindungen zu _bilden, 
sich hier ebenfalls als voéllig indifferentes Lésungsmittel erweist, so 
wird man das als einen Hinweis darauf betrachten kénnen, daB 
solche Verbindungen, auch wenn sie in der Schmelze bei niedrigeren 
Temperaturen vielleicht noch fortexistieren mégen, bei Temperaturen 
von 1000° jedenfalls nicht mehr bestindig sind. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 352. 
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Das einfache Massenwirkungsgesetz ist auf das vorliegende 
Gleichgewicht nicht anwendbar. Dagegen lassen sich die beobachteten 
Werte durch die LorEnz’sche Massenwirkungsformel fiir kondensierte 
Systeme recht gut wiedergeben. Schreibt man diese in der Form 











, (l—2z) , (l—y) 
rr — : y* — ; 
£ l— y l+~r . l+pr 
= — . _— = lo kK 3 —aaas om a r > (1) 
wins» y Bar| (1 + rz)’ " {ier ypP 
c d 


so erhalt man fir log durch alle Konzentrationen hindurch aut 
das Beste iibereinstimmende Werte. Die Rechnungsdaten sind | 
Tabelle 3 zusammengefaBt. Sie sind entsprechend dem auf Seite 328 
angefihrten experimentellen Befund fiir das Gleichgewicht 


Pb + Ag,Cl, =-> 2Ag + PbCl, 
herechnet worden. Bei der Berechnung wurden die Konstanten 


b,—b, 19,4 — 11,84 


— —-_=s— =-— () 2 
be “59,1 asin 


gesetzt, deren Kinfiithrung in die Gleichgewichtsmessungen dann 
weiter ergibt 
8 = 0,7510, ‘ = — 0,2003. 


























Tabelle 3. 
eo | . 
A 8 — —" > 
. fii ce S1|c!lgco| ! | x c d logK| K 
a = < a | & 
| = | | 

0,950 | 0,050 0,260 | 0,740 54,0 | 1,7124 | 1,380 | 1,182 ]+0,320 —0,493 1,571 37.2 
0,900 | 0,100 | 0,175 | 0,825 44,9 | 1,6523 1,450 | 1,022]+0,299 — 0,709 1,570 | 37,2 
0,850 | 0,150 | 0,121 | 0,879 41,8 | 1,6159 1,458 | 0,985 |+0,274 —0,800 1,578 | 37,4 
0,800 | 0,200 | 0,090 | 0,910 40.4 | 1,6063 | 1,420 | 0,994 £0266 — 0,841 1,578 | $7,8 
0,750 | 0,250 | 0,076 | 0,924 36,6 | 1,5634 1,348 | 0,978 | +0,225|—0,888 1,572 87,3 
0,700 | 0,300 | 0,064 | 0,936 34,1 1,5327 | 1,272 | 0,980|+0,195 —0,923 1,572 37.3 
0,650 | 0,350 | 0,054 | 0.946 32,5 | 1.5119 | 1,192 | 0,995 |4+0,165!— 0.935 1.575 | 37.6 
0.600 0,400 | 0,047 | 0,953 30,5 | 1,4843 1,106 | 1,0041+0,131 —0,946 1,576 | 37.7 
07550 | 0,450 0,041 0'959 | 28/5 | 174548 | 1018 1,012 |+0,096 —0,957 1,575 37.6 
0,500 | 0,500 | 0,086 | 0,964 | 26,8 | 1,4281 | 0,928 1,026 | +0,057|-0,970 1,579 37,9 
0,450 | 0,550 0,082 | 0,968 24.7 1,8927 0,838 | 1,029]+0,014 —0,977 1,578 37,9 
0,400 | 0,600 | 0,029 | 0.971 22,3 1.8483 0,742 | 1,026|—0.036 —0,982 1.572 37.3 
0 "350 | 0,650 0,025 | 0,975 20,9 | 1.3201 0,650 | 1,089 |—0,078, — 0,993 1.579 37.9 
0,300 | 0,700 | 0,022 | 0,978 19,0 1,2787| 0,556 | 1,042]—0,138 —1,001 1,577 | 37,7 
0,250 | 0,750 | 0,019 | 0,981 17,2. 1,2355 | 0,462 | 1,085 | —0,189 — 1,006 1,578 | 37.8 
0:200 | 0,800 | 0,016 | 0,984 | 15,4 | 1.1875 | 0,368 | 1,028 |—0,257| — 1,010 1.578 | 37.8 
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Wir haben auch gepriift, ob sich die beubachteten Gleichgewich;, 
auch durch die einfachere von LoRENz aus den DuHEM-MARGULES’schey 
Formeln fir die isothermen Dampfspannungen abgeleitete, bishe, 
jedoch nur bei dem Gleichgewicht (Cd, Pb, CdCl,, PbCl,) anwendba; 


gefundene Massenwirkungsformel 

Ir .= y e~ 2@-9) 
l—¢f y 

berechnen 1laBt. Das ist tatsiichlich der Fall. Man erhilt, wie 


gleichfalls aus ‘l'abelle 3 ersichtlich ist, fiir die Konstante K’ der 
umgeformten Gleichung (2) 


= const (2 


log C — uloge = K’, (3) 
x l-—y 


worln ( = ; “und u =— 2(f — y) zu setzen ist, Werte 
_ zr y 


von iiberraschend guter Konstanz. 


Das Gleichgewicht Kupfer, Silber, Kupferchlorir, Silberchlorid. 


Wie die Zustandsdiagramme von Kupfer und Silber und von 
Kupferchloriir und Silberchlorid zeigen, sind die beiden Metalle, wie 
auch die beiden Salze in geschmolzenem Zustande vollstindig misch- 
bar; beide Stoffpaare scheiden beim Erstarren keine Verbindungen 
aus. Die Gleichgewichtsmessungen wurden bei 1100° in gleicher 
Versuchsanordnung wie bei dem vorher behandelten Systeme aus- 
gefiihrt. Die Zahl der Versuche ist nicht sehr groB, erscheint jedoch 
ausreichend, den Verlauf der Gleichgewichtskurve mit einiger Sicher- 
heit festzulegen. Die Reproduzierbarkeit der einzelnen Versuche 
war im allgemeinen befriedigend; verschiedentlich wurden bei ganz 
gleich angesetzten Versuchen aber auch Abweichungen beobachtet, 
die die Analysenfehler betrichtlich iiberschritten. Ein gréBerer Teil 
ging dadurch verloren, daB die Quarzréhrchen dem bei héheren 
Kupferchloriirgehalt des Reaktionsgemisches in ihnen entstehenden 
Druck nicht mehr standzuhalten vermochten. Analysiert wurde 
wieder nur der Regulus; die Bestimmung der beiden Metalle erfolgte 
durch Elektroanalyse in schwefelsaurer Lésung. 

In Tabelle 4 sind die Versuchsdaten eingetragen, nach denen 
die Gleichgewichtskurve in Fig. 2 gezeichnet wurde. Das Endstiick 
der Kurve an der Seite des reinen Kupfers konnte experimentell 
nicht festgelegt werden, doch laBt sich auch hier wieder aus der 
Lage der beiden letzten auf dieser Seite bestimmten Punkte ent- 
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nebmen, daB auf diesem letzten Kurvenstiick ein Wendepunkt liegen 
nub. Der Punkt 4 (70,7°/, Ag/32,1°/, AgCl) bezeichnet den Aqui- 

































































salentpunkt. 
Tabelle 4. 
—— o/ Mol °/, “ Atom OF | “ Mol °/, Atom °/, | Mol °/, 
Ag AgCl Ag | AgCl _ Ag _ AgCl 
in der in der in der |. in der in der | in der 
Vetallphase , Salzphase | Metallphase | Salzphase | Metallphase | Salzphase 
93,9 | 83,3 70,7 32,1 51,9 | 245 
90,6 | 55,0 10,5 | 88,1 43,8 | 21,8 
76,7 37,9 67,1 | 32,0 19,8 14,6 
72,4 37,4 52,0 20,9 15,2 14,0 
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Auch dieses Gleichgewicht ist, wie Tab. 5 erkennen ]a8t, durch 
die Lorenz’sche Massenwirkungsformel Gleichung 1 
wenn auch die Konstanz der mit 


757 — 1184 gego vo 





r= — 


11,34 


26,9 — 29,57 





29,57 


8’ = — 0,0987 


darstellbar, 


— — 0,0903 


berechneten Werte von log nicht so gut ist wie bei dem Gleich- 


gewicht (Pb, Ag, PbCl,, Ag,Cl,). Dagegen versagt Gleichung 2 


hier 


volistindig; die danach berechnete Konstante K’ zeigt einen Gang, 
der nicht viel kleiner ist als der, den die Konstante des einfachen 


Massenwirkungsgesetzes aufweist. 
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Tabelle 5. 
Ag | Cu | AgCl | CuCl] ,, | a ica | ; 
a 12 y ee C | log? | 2(z y)) K e | d log k 
0,900 | | 0,100 | 0,550 0,450 | 7,37} 0,8672] 0,770 | 0,54] +1,622| +0,087 0.65 
0,850 | 0,150 | 0,470 | 0,530 | 7,15 | 0,8051} 0,760 | 0,52] +1,385 | —0,096 | 6.4 
0,800 | 0,200 | 0,418 | 0,582 5,59} 0,7474] 0,764 | 0,42] +1,062 | — 0,212} o'¢ 
0,750 | 0,250 0,368 0,632 5,18|0,7148] 0,764 | 0,38] +0,8385 — 0,320 | 0,¢ 
0,700 | 0,300 | 0,825 | 0,675 4,85 0,6857} 0,750 | 0,86] +0,605 | —0,414! O69 
0,650 | 0,350 | 0,290 | 0,710 | | 4,55 0,6579 | 0,720 | 0,384] +0,390 | —0,498 | O67 
0,600 | 0,400 | 0,260 | 0,740 | | 4,28 0,6309; 0,680 | 0,33] +0,188 | —0,556 | 0.67 
0,550 | 0,450 | 0,285 | 0,765 | 3,691 0,5996| 0,630 | 0,32] —0,001 0,611 | 0,68 
0,500 | 0,500 | 0,215 | 0,785. | 3,65 | 0,5623} 0,570 | 0,81] —0,178 | —0,659| o¢; HH Var 
0,450 | 0,550 | 0,194 | 0,806 | 13 539 | 0,5302| 0,512 | 0,30] —0,3845 | —0 700 | 0.63 185 
0,400 | 0,600 | 0,185 | 0,815 | 2,94] 0.4679 0,430 | 0,28] —0.504 — 0,720 | 0.59 " 
0,350 | 0,650 | 0,171 | 0,829 2,61 | 0,4163| 0,358 | 0,24] —0,653 ~0.749 | 0.36 her 
kat 
Zusammenfassung. ° 


Ks wurden die Gleichgewichte (Pb, Ag, PbCl,, AgCl) und (Cu, @ iy: 
Ag, CuCl, AgCl) im Schmelzfiu8 untersucht. 

Das Gleichgewicht (Pb, Ag, PbCl,, AgCl) ist von beiden Seiten 
her erreichbar; es ist merklich abhingig von der Temperatur: 
Zusatz von Natriumchlorid oder Kaliumchlorid fihrt keine merk- § 
liche Verschiebung des Gleichgewichts herbei. 

Beide Gleichgewichte sind durch die von R. Lorenz im Anschlub so 


an die VAN DER WAALS-vAN Laar’sche Theorie der Dampfspannungen 7 
entwickelte Massenwirkungsformel fiir kondensierte Systeme durch , 
alle Konzentrationen gut darstellbar. 
Hatle, Phys.-chem. Lab. d. Chem. Instituts d. Universitét. Je 

b: 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 1926. d 

e: 
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Die Katalyse des Hydroxylamins. Ill. 
Von A. KurRTENACKER und Fenicrras WERNER. 


In den vorhergehenden Abhandlungen') wurde festgestellt, dag 
Vanadin- und Molybdansiure, sowie Ferri- und Cuprisalz unter ge- 
wissen Bedingungen eine katalytische Zersetzung des Hydroxylamins 
herbeizufihren vermégen, die man als Oxydations-Reduktions- 


katalyse deutete: 
V’, Mo", Cu", Fe™) + NH,OH ->(V", Mo’, Cu’, Fe") + (N,, N,O)...I 
Vv", Mo’, Cu', Fe") + NH,OH —> (V’, Mo", Cu", Fe) + NH,...11*). 


Der Vorgang soll sich demnach so abspielen, daB zuniichst eine 
kleine Menge Hydroxylamin nach Reaktion I oxydiert und eine ent- 
sprechende Menge der niederen Wertigkeitsstufe des Katalysators 
gebildet wird. Diese soll aber durch weiteres Hydroxylamin nach II 
sofort zu der urspriinglichen Form riickoxydiert werden. Wieder- 
holen sich die beiden Reaktionen hinreichend oft, so wird das 
Hydroxylamin schlieBlich vollstandig zerfallen, der Katalysator aber 
den Beobachtungen entsprechend scheinbar unverindert bleiben. 

Die Katalyse tritt nur innerhalb eines bestimmten, von dem 
eweils angewendeten Katalysator abhiingigen Bereiches der Siure- 
baw. Alkalikonzentration auf. AuBerhalb desselben erfolgt je nach 
den Umstiinden entweder Oxydation des Hydroxylamins nach I oder 
es tindet iiberhaupt keine Wechselwirkung statt. 

Aus der obigen Erklirung der Katalyse ergaben sich einige 
Folgerungen beziiglich des Verhaltens der niederen Wertigkeitsstufen 
der Katalysatoren gegeniiber dem Hydroxylamin bei verschiedenen 
Wasserstoffionenkonzentrationen: In jenem Bereiche der Aziditit 
bzw. Alkalitét, wo die héheren Oxydationsstufen das Hydroxylamin 
katalysieren, ist eine vollstiindige oder nahezu vollstindige Reduktion 
des Hydroxylamins durch die iiberschiissig angewendeten niederen 
Wertigkeitsstufen der Metalle zu erwarten. Weiter kann man 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 8310 und 140 (1924), 301. 
*) Die Formeln sollen nur die Art der an den Reaktionen beteiligten 
Stoffe andeuten, nicht aber die stéchiometrischen Mengenverhiltnisse. 
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schlieben, daB die niederen Wertigkeitsstufen der Metalle ebenfa}), die 
eine katalytische Zersetzung des Hydroxylamins bewirken werde, die 
und zwar in Bereichen der Wasserstoffionenkonzentration, wo nach an 
den friiheren Versuchen die Reaktion II eine kleine Geschwindigkei; die 
besitzt, die Reaktion I dagegen sehr rasch abliuft, wo also die Ge. 
schwindigkeitsverhaltnisse der beiden Reaktionen gerade umgekehr di 
sind, wie bei der Katalyse durch die héheren Wertigkeitsstufey, 
In den zwischenliegenden Azidititsbereichen verursachen die hiher. 
wertigen Metallverbindungen teilweise Oxydation und teilweise Zer. 
setzung des Hydroxylamins, unter den gleichen Bedingungen werdey 
die niederwertigen Verbindungen zum Teil reduzierend, zum Teil di 
zersetzend wirken. 


g 

Diese Folgerungen werden, wie die folgende Ubersicht zeigt h 
durch die nunmehr durchgefihrten Versuche im allgemeinen be. D 
stitigt. k 

Das Verhalten des Vanadins in seiner 5- und 4wertigen Form I 
gegeniiber Hydroxylamin ist in Tab. 1 auszugsweise zusammengestellt. 2 
Die Zahlen sind aus Tab. 1 der vorigen und Tab. 2 der gegen- \ 
wiartigen Arbeit berechnet. 


Tabelle 1, 





em n/l-Lauge. em® n/1-Saure. 


‘A 


NH,OH |90,0/15,0/10,5/7,0|4,2|1,4/1,4|2,7|4,2/7,0 9,8|12,6|15,4|18,2)23,7|29,3/34,9 40,3 


-y | oxydiert | 0 | 0| 0 {0 /0| o/22) |83/s7|51| 59/74 | 91| — vollstandig 
zerfallen | 0 | 50 volistiindig | 78 67) 63) 49) 41 26 | 9 | 0|0 | ( 
iv | reduziert | vollet. | 90 73| 63! 53 | 44 | 23 | | 


11) 0 
_zerfallen | 0 | 0 | 10° 27] 37 47 56 | 17 | | 89 | vollst. | 92 83 

















Man sieht, daB die oxydierende Wirkung der Vanadinsiiure mit 
dem Sinken der Aziditét abnimmt und an ihre Stelle in steigendem 
MaBe Zersetzung tritt. Nach der oben gegebenen Erklarung be- 
deutet dies, dab die Geschwindigkeit der Reaktion I mit sinkender 
Aziditit abnimmt, die der Reaktion II dagegen zunimmt. Dem 
entspricht das Verhalten des Vanadyls. In stark alkalischer redu- 
ziert es das Hydroxylamin quantitativ, in schwach alkalischer Lésung, 
wo das Vanadat ausschlieBlich zersetzend wirkt, wird unter dem 
Kinflu8B des Vanadyls bereits ein Teil des Hydroxylamins in gas- 
férmige Oxydationsprodukte iibergefiihrt, da das zunichst gebildete 
Vanadat mit noch unveriindertem Hydroxylamin unter Riickbildung 
von Vanadyl reagiert. Beim Ubergang in die saure Lisung wird 
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dieser Anteil immer gréBer, bis schlieBlich jede Menge Vanadat, 
jie durch Wechselwirkung zwischen Vanadylsalz und Hydroxylamin 
entsteht, durch weiteres Hydroxylamin sofort reduziert wird. In 
diesem Gebiete bleibt also das Vanadyl scheinbar unveriindert, es 
wirkt als Katalysator. In stark saurer Liésung verlangsamt sich 
die Reaktion immer mehr, bis sie schlieBlich unmerklich wird. 

Fiinfwertiges Molybdiin wirkt auf Hydroxylamin ausschlieBlich 
reduzierend ein. Die Uberfiihrung des Hydroxylamins in Ammoniak 
jist in alkalischer, neutraler und nicht zu stark saurer Lisung 
quantitativ. Bei sehr hohen Schwefelsiurekonzentrationen nimmt 
die Geschwindigkeit der Umsetzung ab. Dieses Verhalten entspricht 
ganz den Schliissen, die man aus dem friiher untersuchten Ver- 
halten der Molybdinsiure ziehen kann. Die Molybdinsiure wirkt 
nimlich in saurer Lésung ausschlieBlich katalytisch, das heiBt, die 
Reaktion II zwischen fiinfwertigem Molybdin und Hydroxylamin 
mu8 unter diesen Umstainden die Geschwindigkeit der Reaktion I 
zwischen sechswertigem Molybdin und Hydroxylamin bei weitem 
ibertreffen. Wenn man daher einen UberschuB von Molybdan (5) 
auf Hydroxylamin einwirken laBt, so ist gar nicht zu erwarten, dab 
die Reaktion I merklich in Erscheinung tritt, und das Hydroxylamin 
mu8 vollstandig in Ammoniak iibergefiihrt werden. In alkalischer 
Lésung muB dies um so eher stattfinden, denn in dieser Lésung 
wirkt das Molybdat auf Hydroxylamin gar nicht ein. Durch hohe 
Schwefelséurekonzentrationen wird die Reaktionsfaihigkeit des finf- 
wertigen wie des sechswertigen Molybdins herabgesetzt, offenbar 
weil sich Schwefelsiurekomplexe bilden. 

Durch Kupferoxydul wird das Hydroxylamin in alkalischer 
Lésung nur allmahlich angegriffen und zwar im Sinne einer durch 
das Kupferoxydul katalysierten Selbstzersetzung. Dies steht damit 
in Einklang, daB das Kupferoxyd unter den gleichen Umstinden 
ausschlieBlich oxydierend wirkt. In neutraler und schwachsaurer 
Lésung bewirkt Cuprisulfat nach den friiheren Versuchen eine 
allmahlich verlaufende Zersetzung des Hydroxylamins, ohne selbst 
verindert zu werden. In diesem Gebiete muB das Hydroxylamin 
also durch Cuprosulfat rasch und praktisch quantitativ zu Ammoniak 
reduziert werden. Versuche, bei welchen Cuprosulfat im Ent- 
stehungszustande auf Hydroxylamin zur Einwirkung gebracht wurde, 
bestitigen dies. Bemerkt sei, daf Cuprochlorid nicht gleichartig 
reagiert, es wirkt auf Hydroxylamin in schwach saurer Lésung kaum 
ein, bei héherer Aziditaét findet iiberhaupt keine Umsetzung statt. 








336 A. Kurtenacker und F. Werner. 


Die Ursache fir dieses abweichende Verhalten ist in der komplexey 
Beschaffenheit des Cuprochlorides zu suchen. 

Mit Ferrohydroxyd in alkalischer Lésung findet, wie schoy 
bekannt, quantitative Reduktion des Hydroxylamins zu Ammonia\ 
statt, was damit tibereinstimmt, daB das Ferrihydroxyd unter dey, 
gleichen Bedingungen katalytisch zersetzend wirkt. In neutraley 
und saurer Lisung ergab sich eine kleine Unstimmigkeit zwischep 
den Schliissen aus dem Verhalten des Ferrisalzes und den tatsiich. 
lichen Beobachtungen an Ferrosalz. Ferrichlorid bewirkt naimlich 
unter diesen Umstiinden eine glatte Oxydation des Hydroxylamins, 
das Ferrosalz sollte also nach dem oben Gesagten eine katalytische 
Zersetzung hervorrufen. Es zeigte sich aber, daB bei den Azi- 
ditiiten, wo iiberhaupt noch eine Umsetzung eintritt, diese zum 
gréBten Teil in einer Reduktion des Hydroxylamins besteht. Die 
Differenz ist wahrscheinlich auf Verschiedenheiten in der Versuchs- 
ausfihrung zuriickzufiihren. Die maBgebenden Versuche in der 
letzten Arbeit wurden mit Ferrichlorid ausgefiihrt, wahrend wir zu 
den gegenwiirtigen Untersuchungen Ferrosulfat benutzten. Das 
Ferrosulfat besitzt aber nach R. Prerers?) ein bedeutend gréBeres 
Reduktionspotential als das Ferrochlorid; es ist daher nicht ver- 
wunderlich, daB sich seine vorwiegend reduzierende Wirkung noch 
in schwach saurer geltend macht, wo das Ferrichlorid schon aus- 
schlieBlich oxydierend wirkt. In einer friiheren Arbeit?) wurden 
allerdings auch einige Versuche mit Ferrisulfat — genauer mit 
Ferriammonsulfat — ausgefiihrt. Kine eventuelle katalysierende 
Wirkung des Ferrisalzes wurde damals, weil auBerhalb des Zweckes 
der Untersuchung liegend, nicht beachtet. Doch zeigen die Ver- 
suche, daB die Oxydationskraft des Ferrisulfates nicht sehr stark 
ausgepriigt ist, denn bei Anwendung eines kleinen Uberschusses an 
Ferrisalz blieb ein erheblicher Teil des Hydroxylamins unange- 
griffen. 

In dem S. 8333 angeschriebenen einfachen Reaktionsschema der 
Katalyse ist die folgende Tatsache nicht beriicksichtigt: Unter den 
Produkten der katalytischen Zersetzung des Hydroxylamins durch 
Vanadinsiure usw. finden sich grobe Mengen Stickoxyd, wahrend 
bei der normalen Oxydation des Hydroxylamins durch diese Stoffe 
nur Stickstoff und Stickoxydul gebildet werden. Die auffallende 
Bildung des héheren Oxydationsproduktes im Katalysebereich wurde 


') Z. phys. Chem. 26 (1898), 215. 
*) A. Kurrewacker und R. Nevsser, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1928), 40. 
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durch die Annahme zu erkliren gesucht, daB bei der Riickoxydation 
des Katalysators nach Reaktion II nicht direkt die urspriingliche 
Form des Katalysators entsteht, sondern zunichst eine labile, 
peroxydartige Verbindung desselben. Diese soll erst sekundir unter 
energischer Oxydation des Hydroxylamins in das stabile Endprodukt 
iibergehen. 

LieB man nun die niederen Wertigkeitsstufen von Vanadin, 
Molybdin und Eisen auf das Hydroxylamin einwirken, so entstand 
piemals Stickoxyd. Dies ist jedoch nicht als Beweis gegen die 
Richtigkeit der obigen Annahme anzusehen, da bei den hier durch- 
gefiihrten Versuchen stets ein betriichtlicher UberschuB an nieder- 
wertigen Metallverbindungen zur Anwendung kam. Wenn also 
Peroxyde entstehen, so werden sie ihren locker gebundenen Sauer- 
stoff sicher leichter an die in der Lésung reichlich vorhandenen 
niederen Metallverbindungen abgeben, als an das Hydroxylamin. 
Kinige Versuche, die wir mit Kupferoxydul ausfiihrten, bestiitigen 
diese Ansicht. Hier ist die reduzierend wirkende Metallverbindung 
ausschlieBlich in festem Zustande vorhanden, wihrend die Liésung 
uur durch Zersetzung entstandene Cupriionen enthilt. Bei diesen 
Versuchen bestanden die gasférmigen Reaktionsprodukte der Haupt- 
menge nach aus Stickoxyd, offenbar weil die vermuteten peroxyd- 
artigen Verbindungen hier eher mit dem gelésten Hydroxylamin als 
mit dem festen Kupferoxydul bzw. Kupfer reagieren. 

Nachstehend folgt die Beschreibung der Versuche und die Mit- 
teilung der Kinzelergebnisse. 


Vanadium-(4)-sulfat. 

Die Versuche wurden mit einer Lésung von Vanadylsulfat aus- 
gefiihrt. Zu deren Herstellung verdampfte man Ammonvanadat 
(KAHLBAUM) wiederholt mit iiberschiissiger Natronlauge auf dem 
Wasserbade bis zum Vertreiben des Ammoniaks. Das so gewonnene 
Natriumvanadat wurde mit Schwefelsiure aufgenommen, verdiinnt 
und zwecks Reduktion mit schwefliger Saiure in der Siedehitze be- 
handelt. Der beim Verdiinnen gebildete Niederschlag von Vanadin- 
siure léste sich waihrend der Reduktion glatt auf. Der Fortschritt 
der Reduktion wurde durch Titration kleiner, von der schwefligen 
Saiure befreiter Proben mit Permanganat kontrolliert. Nachdem 
keine Zunahme des Permanganatverbrauches mehr festzustellen war, 
wurde die iberschiissige schweflige Siure durch Kochen im Kohlen- 
dioxydstrom vertrieben, die Lésung entsprechend verdiinnt und fir 


9») 
— 


Z. anorg. u, allg. Chem. Bd, 160, 
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die Versuche unter Wasserstoff aufbewahrt. Auf Grund der Per. 
manganattitration enthielt die Lésung in den jeweils verwendete, 
20 cm* 0,7756 g Vanadium. Diese Menge geniigt, um die doppelte 
der zu den einzelnen Versuchen angewendeten Hydroxylaminmenge 
nach Reaktion II in Ammoniak itbherzufiihren.1} Die Vanadinlisung 
war nicht ganz frei von Ammonsulfat. 20 cm® enthielten 0,0012 » 
NH,, welcher Betrag bei der Berechnung entsprechende Beriick- 
sichtigung fand. Die Fliissigkeit reagierte stark saner. 25 cm? der. 
selben verbrauchten bei der Titration unter Verwendung von Lackmus- 
papier als Indikator 113,1 cm*® n-Alkali, welche Menge in Rubrik | 
der Tab. 2 bereits abgezogen ist. Die Zahlen der Rubrik geben 
daher die tatsichlich frei vorhandenen cm*® n-Séiure bzw. n-Lauge 
an. Analoges gilt fiir die spiter folgenden Tabellen. 


Die Hydroxylaminlésung enthielt 0,09585 g-Formelgewichte 
(NH,OH),H,SO, im Liter. Von dieser Lisung gelangten fiir jeden 
Versuch 20 cm® zur Anwendung. 


Die Versuche wurden méglichst gleichartig ausgefiihrt wie 
die friiher beschriebenen Versuche mit Vanadinsiure usw. Um 
eine Oxydation der Vanadyllésung durch den Luftsauerstoff zu ver- 
meiden, wurde die Luft aus dem Zersetzungskolben zunichst durch 
Auskochen mit Siure oder Lauge bzw. mit Wasser vollstandig aus- 
getrieben. Dann erst fiihrte man die Vanadyllésung und zum 
SchluB die Hydroxylaminlésung ein. Die Kochdauer betrug finf 
Minuten. Das unverinderte Vanadyl wurde sofort nach der Reaktion 
durch Titration mit Permanganat in der stark angesaiuerten Lésung 
bestimmt. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt. Be- 
ziiglich der Anordnung der Tabelle vergleiche man die friiheren 
Mitteilungen. 

Wie schon seinerzeit ausgefiihrte Versuche ergeben hatten, wird 
das Hydroxylamin durch Vanady] in stark alkalischer Lésung quanti- 
tativ zu Ammoniak reduziert. In Vers. 1 der Tabelle, der einer 
Alkalitiit von 10,5 cm*® n-Lauge entspricht, sind auBer Ammoniak 
schon kleine Mengen gasférmiger Produkte entstanden. Mit dem 
Sinken der Alkalitéit nimmt die Ammoniakausbeute ab, die Gasent- 
wicklung zu. In Vers. 2 (4,2 cm* n-Lauge) sind noch etwa 86°/, des 
Hydroxylamins zu Ammoniak reduziert worden, der Rest geht haupt- 


') In dem gleichen Verhaltnis wurden auch alle folgenden Metallsalze 
angewendet. 
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sichlich in Stickoxydul tiber. Das Vanadylsalz wird wihrend der 
Reaktion zu Vanadat oxydiert, was iuBerlich an der Farbeninderung 
der Lésung zu erkennen ist. Das reine Blau der Vanadylliésung 
geht infolge Bildung gelber Vanadinsiiure in tiefes Dunkelgriin iiber. 
Auch der Permanganatverbrauch (Rubrik IV) zeigt, dab ein erheb- 
licher Teil des Vanadyls nach der Reaktion in fiinfwertiger Form 
vorhanden ist. Die Lésungen in den Verss. 1 und 2 reagieren nach 
vollzogener Umsetzung alkalisch. 


Tabelle 2. 


Angewendet: 20 cm* Vanadyllisung, enthaltend 0,776 g V. 
20 em* Hydroxylaminlésung enthaltend 0,003834 g Mole NH,OH. 























—— i : = 

| i ie ee IIL. Yor V. rus ey 
Z | Gas- es . Reaktionsprodukte | g-Atome 0 
z lem? Lauge| volum. — cm in Proz. des ro Mol 

= baw. Sure reduz. " aon Fr angewandten | NH,OH 
; em* 5 | KMnO, Hydroxylamins berechnet aus 
b 
, ao /,N,O | lp Ne | N,O | N,|NH,| IV | V 

n-NaOH | | | | | | 

ma | | 8,85 | | | | 
) 42 | 59 | 87,9 | 12,1 | 9,57 | 12,2 | 1,7] 85,6 | 0,74 | 0,74 

n-H,SO, 

: a) * oe 92,5 7,5 nicht best. 17,9 | 0,7; 79,1) — - 
‘ 2,7 | 108 | 91,8 8,7 11,32 | 21,9 | 2,1) 73,5) 0,51 | 0,51 
5 7,0 12,2 | 98,4 6,6 inicht best.; 26,5 | 1,9) 73,1) — — 
' 126 | 167 | 941 | 5,9 | 18,36 | 36,7 | 2,8| 60,1| 0,22 | 0,22 

18,2 | 193 | 95,4 4,6 | 14,61 43,2 | 2,1| 55,7) 0,08 | 0,11 
: 23,7 | 20,2 | 96,5 3.5 15,01 45,4 | 1,7) 49,3) 0,03 0,08 
9/ 293 | 19,7 | 98,2 1,8 15,10 45,2  0,8| 49,7) 0,01 | 0,04 
| 349 | 18,8 98,1 19 15,21 | 422 | 0,8! 48,8! 0 0,06 
' 4055 | 15,2 96,6 3,4 15,81 34,5 | 1,2) 46,8 | 
12 aT |  @s 90,5 | 9,0) 18,80 14,1 | 1,4| 28,6 
i3/ 688 | 4,7 88,0 | 12,0] 20,99 9,0 1,2) 20,8 | 
i4| 85,2 | wenige | | 25,87 | 
 Zehntel | 








Die weiteren Versuche beziehen sich auf saure Lésungen. Mit 
steigender Aziditit nimmt die reduzierende Wirkung des Vanadyl- 
salzes mehr und mehr ab, es bildet sich immer mehr Gas und ein 
immer geringerer Anteil des Vanadyisalzes geht in Vanadat tiber. 
Die Farbe der Fliissigkeit andert sich zunichst noch von blau in 
blaugriin, von Vers. 8 an tritt iiberhaupt keine Farbeninderung ein. 


Die in Rubrik VI verzeichneten Sauerstoffwerte (vergleiche die 
friiheren Mitteilungen) bestitigen, da’ das Vanadyl yon Vers. 8 an 
nach der Reaktion unveriindert vorhanden ist. Die Wirkung des 


Vanadylsalzes in diesem Bereiche ist also eine rein katalytische, 
22% 
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das Hydroxylamin zerfallt fast ausschlieBlich in Ammoniak yp, 
Stickoxydul. Die Geschwindigkeit dieses Zerfalles nimmt bei weitere; 
Steigerung der Aziditit rasch ab, so dab etwa von Vers. 10 ap. 
gefangen innerhalb der stets eingehaltenen Reaktionsdauer yoy) 
fiinf Minuten keine quantitative Zersetzung des Hydroxylamins mehr 
erzielt wird. Bei einer Aziditét von 85,2 cm® n-Siéure (Vers, 14 
hért die Reaktion nahezu auf. 

Im Bereiche der unvollstindigen Reaktion stimmen die zahlen. 
miBigen Versuchsergebnisse schlechter iiberein als bei den vorher- 
gehenden Versuchen. MHauptsichlich ist der Ammoniakwert stets 
héher als aus der Gasmenge und -zusammensetzung zu berechnen 
ist. Dies hingt damit zusammen, daB die Versuchsbedingungen be; 
der Ammoniakbestimmung nicht vollstindig mit denen bei der Be. 
stimmung der gasformigen Reaktionsprodukte iibereinstimmten. Im 
ersten Falle wurde das Reaktionsgemisch am RiickfluBkiihler, also 
bei Atmosphiirendruck gekocht, wihrend bei der Bestimmung der 
gasférmigen Reaktionsprodukte im Zersetzungskolben ein geringer 
Minderdruck herrschte. Die Siedetemperatur ist also bei der 
Ammoniakbestimmung etwas héher und die Reaktion verliuft voll- 
stindiger als im zweiten Falle. 

Der Permanganatverbrauch steigt von Vers. 11 angefangen 
rasch an, da auBber dem Vanadylsalz auch das noch vorhandene 


Hydroxylamin titriert wird. 


Molybdan-(5)-sulfat. 


Zur Herstellung der notwendigen Molybdinlésung gingen wir 
von reinem Ammonmolybdat aus, das zunichst mit Natronlauge bis 
zum Vertreiben des Ammoniaks eingedampft wurde. Hierauf wurde 
die Lésung mit Schwefelsiure schwach angesiuert und mit Zink 
reduziert. Die Reduktion geht in schwach saurer Lésung s0 
langsam, daB man den Fortschritt bequem verfolgen kann. Die 
Lésung firbt sich zunichst blau infolge Bildung von Molybdanblau, 
welches noch sechswertiges Molybdiin enthilt. Als die blaue Farbe 
vollkommen verschwunden war und die Titration kleiner Proben er- 
geben hatte, daB das Molybdin hauptsiichlich in finfwertiger Form 
vorhanden war, wurde die Reduktion unterbrochen. Die meist ver- 
wendeten 10,05 cm® der reduzierten Molybdinlésung entsprachen 
18,6 cm* n-KMnO, und verbrauchten zur Neutralisation 32,95 cm’ 
n-Lauge. Die Reaktion zwischen Molybdin-(5) und Hydroxylamin 
verliuft, ebenso wie jene zwischen Molybdiinsiure und Hydroxyl- 
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amin ziemlich triage, daher hielten wir im allgemeinen eine Koch- 
jauer von 10 Minuten ein, mit Ausnahme von Vers. 3 (Tab. 3), wo 
sur 7 Minuten gekocht wurde. 


Tabelle 3. 
Angewendet: 20 cm’ NH,O-Lésung, enthaltend 0,003884 Mol NH,O. 


ee ——— 








NF ar ao aig NH, in o; 
' 7 em* Mo- em’ H,SO, |,” ‘9 Gasmenge 
Vers.-Nr. Lisung | bsw. NaOH des —a oat 
H,SO, 

1 | 10,05 15 konz. 64,3 0 

2 | 10.05 5 konz. 69,5 | 0 

3 8,90 28,27 n/1 91,7 | or 

4 | 10,05 10,61 n/1 96,1 | Zeburel 

5 890 5,93 n/1 96,5 , 

| NaOH | 

b | 10,05 0,65 n/1 96,3 0 

7 | 10,05 11,73 n/1 | 95,6 0 

8 | 10,05 7g 91,5 nicht gepriift 


In den Verss. 1—6 war die Reaktionsfliissigkeit von vornherein 
oder nach dem Kochen sauer, in den Verss. 7 und 8 reagierte sie 
alkalisch. Wie ersichtlich, wirkt das niederwertige Molybdiin von 
stark alkalischer Lésung eingefangen bis zu stark saurer Lésung 
ausschlieBlich reduzierend. 

Die Uberfithrung des Hydroxylamins in Ammoniak ist unter 
den hier eingehaltenen Umstiinden in den Verss. 3—8 nahezu 
quantitativ. Es wurden durchweg iiber 90°/, des Hydroxylamins 
reduziert. Kine merkliche Gasentwicklung findet nicht statt. In 
stark saurer Lésung (Verss. 1 und 2) nimmt die Geschwindigkeit 
der Umsetzung ab, es gingen nur mehr 64—70°/, des Hydroxylamins 
in Ammoniak iiber. Der Rest blieb, wie annahernde Titrationen 
mit Permanganat zeigten, unzersetzt. 


Kupfer-(1)-Salze. 


Die friiheren Versuche iiber die Reaktion zwischen Cuprisalz 
und Hydroxylamin wurden mit Kupfersulfat durchgefihrt. In jenem 
Bereich, wo dieses katalysiert, nimlich in saurer Lésung, soll sich 
nach dem S. 333 angegebenen Schema intermediiir Cuprosulfat bilden. 
Die hier in Rede stehenden Versuche wiren also zur Erzielung 
méglichst gleichartiger Bedingungen mit Cuprosulfat auszufihren 
gewesen. Da dieses aber nicht bestindig ist, verwendeten wir zu- 
nichst eine Lésung von Kupferchloriir, die durch Auflésen von 
Kupferblechschnitzeln in starker Salzsiure bei LuftabschluB her- 
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gestellt war. Die jeweils verwendete Menge von 10,05 cm® enthie 
1,03 g Cu, zur Neutralisation waren 63,4 cm* n-Lauge nétig. Die 
Kinwirkung des einwertigen Kupfers auf das Hydroxylamin erfolg: 
sehr triige, daher wurde die Reaktionsdauer von 5 auf 10 und 
schlieBlich auf 20 Minuten erhéht, doch konnte in keinem der unter. 
suchten Fille eine quantitative Umsetzung erzielt werden. Folgende 
Tabelle enthalt die bei 20 Minuten langem Kochen erhaltenen 
Resultate. 
Tabelle 4. 


Angewendet: 10,05 cm* Cu,Cl,-Lésung, enthaltend 1,03 g Cu. 
20 em® (NH,OH),H,SO,-Lésung, enthaltend 0,003834 g Mole NH,OH. 














F ae ae 11. | IV. 

- | em® Lauge em? Gas| #82usammen- Reaktionsprodukte in °/, des 

“ | bsw. P | setzung angewandten NH,OH 

~ | reauz. 

>| gaure | lo Ne | %NO| N, | NO | NH, 
| n-NaOH | | | | 

1 | 69,9 21,7 44,7 55,3 22,4 27,5 28,2 

2) 48,1 15,7 31,7 68,3 11,6 25,2 26,6 

3 | 296 10,1 14,7 85,3 8,4 20,1 29,3 

4; 196 | 141 85,0 15,0 27,8 | 5,4 28,7 

5 | 142 #+'| 187 78,7 21,3 24,9 6,5 25,1 

6 | 3,1 | 8,8 63,0 37,0 12,2 7,2 12,0 

n-HCl 
7 i toot 9,7 
nicht reduz. 

















Zur Bewertung der Alkalitit bei den einzelnen Versuchen mu 
beachtet werden, daB zur Fiallung des Kupfers als Oxydul 16,22 cm® 
n-Lauge nétig sind. Daher verlaufen nur die Verss, 1—4 in alka- 
lischer Lésung, in den Verss. 5 und 6 wird die zugesetzte Lauge 
zur Ausfillung des Kupfers verbraucht, die Lésung reagiert also 
anniihernd neutral. In Vers. 7 ist die Reaktion ausgesprochen sauer. 


Die Versuche zeigen, daB die Umsetzung zwischen Cuprosalz 
und Hydroxylamin um so langsamer und unvollstandiger verlauft je 
schwiicher alkalisch die Fliissigkeit ist. Die Zusammensetzung der 
Reaktionsprodukte ist nicht einheitlich. Einzelne Versuche fallen 
ganz aus der Reihe. Dies hangt mit der Unvollstindigkeit der 
Reaktion zusammen, wobei kleine, sonst unwesentliche Unterschiede 
in der Art des Kochens u. dgl. betriichtliche Schwankungen in der 
umgesetzten Stoffmenge verursachen kénnen. Insbesondere sind 
auch die Ammoniakwerte mit der Gasausbeute oft schlecht in EKin- 
klang zu bringen. Hauptsichlich in den stirker alkalischen 
Lisungen sind die fiir Ammoniak gefundenen Zahlen zu niedrig, 
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weil es sich nicht vermeiden lieB, daB wihrend des langen Kochens 
am RickfluBkiihler Ammoniakverluste eintraten. 

Immerhin gestatten die Versuchsergebnisse den SchluB, daB in 
neutraler und alkalischer Liésung ausschlieBlich eine katalytische 
Zersetzung des Hydroxylamins vorliegt. Dies geht auch daraus 
hervor, daB das durch die Lauge gefallte Kupferoxydul wihrend 
der Versuchsdauer seine Farbe nicht ainderte, also nicht zu Kupfer- 
oxyd oxydiert wurde. 

Wihrend die hier beobachtete Wirkung des Kupferoxyduls, wie 
schon im allgemeinen Teil gesagt wurde, mit dem friher unter- 
suchten Verhalten des Kupferoxyds bestens in Kinklang steht, trifft 
dies fiir den in saurer Lésung ausgefiihrten Vers. 7 nicht zu, denn 
hier macht sich schon die Bildung des komplexen Kupfersalzes 
geltend. 

Um nun die Wirkung von Cuprosulfat auf das Hydroxylamin 
zu untersuchen, verfuhren wir wie folgt: Der Zersetzungskolben 
wurde zunichst mit Kupferoxydul') beschickt. Nach dem Vertreiben 
der Luft aus dem Kolben durch Kochen mit Wasser wurde die 
Hydroxylaminlésung und zum Schlusse Schwefelsiure eingefiihrt. 
Beim Zusammentrefien der letzteren mit dem Kupferoxydul lést sich 
ein Teil desselben unter Bildung von Cuprosulfat und es besteht 
die Méglichkeit, daB dieses mit dem vorhandenen Hydroxylamin in 
Wechselwirkung tritt, bevor es in bekannter Weise nach der 
Gleichung Cu,SO, —» Cu-+ CuSO, in Kupfer und Cuprisulfat 
zerfallt. Die in Tab. 5 wiedergegebenen Versuche bestiitigen die 
Richtigkeit der Vermutung. 

Tabelle 5. 
Angewendet: 1,2 g Cu,O, 20 em® (NH,OH),H.S8O,-Lésung, 
enthaltend 0,003834 Mole NH,OH. 











L II. | IIL. | IV. V. 














Z 
#  Reaktions- em’ n/l | Gasvolum | Proz. NO NH, in Proz. 
A dauer Min. H,SO, | reduz. em® NH,O 
1 | 5 40,80 wenige Zehntel | 95,7 
2 5 21,96 2 | 98,7 
' nicht reduziert ! | 
3 10 12,24 6,5 qual. nachgew. | 67,7 
4 10 9,52 8,6 80 | 49,2 
) 10 4,76 6,5 | 68 | $8%4 
6 | 5 | 0 | 1 7,9 








') Hergestellt nach Léwe [Z. anal. Chem. 22 (1883), 495] durch Reduktion 
einer Lésung von Kupferhydroxyd in Glyzerin mit Traubenzucker. 
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Von der zugefiigten Siure sind 16,77 cm*® zur Uberfithrung des 
Kupferoxyduls in Cuprosulfat notwendig. Weitere 7,68 cm® n/1-H,SO, 
erfordert, die Umsetzung zwischen Cuprosulfat und Hydroxylamin. 
sulfat entsprechend der Gleichung: 


(NH,OH),H,SO, + 2Cu,SO, + 2H,SO, 
= (NH,),SO, + 4CuSO, + 2H,0. 


Daher verliuft nur Vers. 1 in ausgesprochen saurer Lésung. 
Der Erwartung entsprechend erfolgt hier fast quantitative Reduktion 
des Hydroxylamins zu Ammoniak. Nicht ganz so vollstandig ist 
die Reduktion in dem mit weniger Siure ausgefiihrten Vers. 2. 
Der nicht mit Hydroxylamin in Reaktion tretende Teil des Kupfer- 
oxyduls verwandelt sich in Cuprisultat und Kupfer. Das letztere 
ist an seiner hellroten Farbe leicht kenntlich. 

Von Vers. 3 angefangen geniigt die zugesetzte Siure nicht 
mehr fiir die Auflésung des Kupferoxyduls. Die Reaktion der 
Lésung ist also annihernd neutral. Unter diesen Umstinden sinkt, 
wie vorauszusehen war, die Ausbeute an Ammoniak, wihrend ein 
gréBerer Teil des Hydroxylamins in gasférmige Oxydationsprodukte 
iibergeht, die bemerkenswerter Weise zum grofen Teil aus Stick- 
oxyd bestehen. Die Geschwindigkeit der Umsetzung ist gering. Mit 
abnehmendem Siurezusatz wird ein immer kleinerer Anteil des 
Hydroxylamins zersetzt. 


Eisen-(2)-sulfat. 


Zur Anwendung gelangte krist. Eisenvitriol in einer Menge, die 
ihrem Wirkungswerte nach geniigte, um die doppelte der ver- 
wendeten Hydroxylaminmenge zu Ammoniak zu reduzieren. 

Von der zugefiigten Lauge sind 28,8 cm® notwendig, um das 
Kisen als Ferrohydroxyd zu fillen. Daher verlaufen nur die 
Verss. 6—9 in alkalischer Lésung. Das Hydroxylamin wird unter 
diesen Umstiinden, wie schon bekannt, glatt und quantitativ zu 
Ammoniak reduziert. Das Ferrohydroxyd verwandelt sich wihrend 
der Reaktion zuniichst in griinschwarz gefirbtes Ferro-Ferrihydroxyd 
und schlieBlich in braunes Ferrihydroxyd. 

Beim Ubergang in neutrale und schwach saure Liésung nimmt 
die Reaktionsgeschwindigkeit rasch ab, so daB in schwach saurer 
Lésung (Vers. 1) nur mehr wenige Prozente des Hydroxylamins an- 
gegriffen werden. Die Reaktionsprodukte bestehen auch in neu- 
traler und schwach saurer Lisung hauptsichlich aus Ammoniak. 
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Tabelle 6. 


Angewendet: 4g FeSO,-7H,0. 
20 cm*® NH,0O-Sulfatlésung enth. 0,008888 Mole NH,0 in Verss. 1—4 











20 cm* ,, ‘“ »,  0,003758 Mole NH, in Verss. 4—9. 
I. Ll. Ll. 
Vers.-Nr. | em® n/1-NaOH NH, in Proz. Gasmenge 
bzw. n/1-H,SO, NH,O em* 
H,SO, | 
1 9,72 | 5,8 1.4 
2 a 14,7 
NaOH | ¢ wenige Zehntel 
3 4,86 44,0 | | 
4 9,72 76,5 | 
5 22,46 99,0 
6 31,55 99,6 | 
7 38,67 99,3 | 
8 43,48 | 98,9 
9 89,06 | 98,1 | 
Zusammenfassung. 


In Fortsetzung friiherer Versuche wurde die Kinwirkung von 
Vanadium-(4)-, Molybdin-(5)-, Kupfer-(1)- und Eisen-(2)-Salz auf 
Hydroxylamin unter stufenweiser Anderung der Siure- bzw. Lauge- 
konzentration untersucht. Im allgemeinen bestitigen die Versuche 
die Folgerungen, die sich aus dem Verhalten der héheren Oxy- 
dationsstufen der oben genannten Metalle gegeniiber Hydroxylamin 
ergeben. Im einzelnen verlaufen die Reaktionen zwischen den hier 
untersuchten Salzen und Hydroxylamin wie folgt: 


Vanadylsulfat reduziert Hydroxylamin in stark alkalischer Lésung 
quantitativ zu Ammoniak. Beim Ubergang in die neutrale Lésung 
entstehen neben Ammoniak in steigender Menge gasférmige Oxy- 
dationsprodukte (Stickoxydul und Stickstoff) und in schwach saurer 
Lésung stellt sich der Vorgang als eine durch Vanadylsalz kata- 
lysierte Zersetzung des Hydroxylamins in Ammoniak einerseits und 
Stickoxydul bzw. Stickstoff andererseits dar. In stark saurer Liésung 
hért die Kinwirkung auf. 

Molybdin-(5)-sulfat wirkt auf Hydroxylamin von stark alkalischer 
Lésung angefangen bis in das Gebiet stark saurer Lésung aus- 
schlieBlich reduzierend. In sehr stark saurer Lésung nimmt die 
Reaktionsgeschwindigkeit ab. 
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Kupferoxydul verursacht in alkalischer Lésung eine ziemlich 
langsam verlaufende Zersetzung des Hydroxylamin, in schwefelsaurer 
Lésung reduziert Cuprosulfat quantitativ zu Ammoniak. Eine galz- 


saure Lésung von Kupferchloriir ist ohne Einwirkung auf das 
Hydroxylamin. 


Ferrosulfat reduziert in alkalischer Flissigkeit quantitatiy zy 
Ammoniak, in saurer Lisung hért die Reaktion auf. 


Briinn, Deutsche technische Hochschule, Laboratorium fir an- 
organische, physikalische und analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1927. 
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Zur Bestimmung 
der Kristallitenorientierung durch Erzeugung von Gleitlinien. 


Von G. Tammann und H. H. Meyer. 
Mit 8 Figuren im Text. 


Die Methode des maximalen Schimmers gestattet die auf der 
Schliffflache liegenden Kristallitenebenen in 3 Hauptgruppen zu 
trennen, in die der Wiirfel-Oktaeder- und Dodekaeder-Gruppe.') Auch 
die Ikositetraederebene und ihre benachbarten Ebenen kénnen er- 
kannt werden. Man kann aber nicht angeben, von welcher Pyra- 
midenwiirfelebene an die Kennzeichen der Wiirfel- oder Dodekaeder- 
ebene auftreten. Ebenso nicht, von welcher Ebene an die Kenn- 
zeichen der Wiirfel- oder Oktaederebene, schlieBlich auch nicht, von 
welcher Ebene an die der Oktaeder- oder Wiirfelebene auftreten. 

Osmond und Cortaup’) preBten ein Kristalliten-Konglomerat in 
zwei senkrecht aufeinanderstehenden Richtungen und stellten auf 
der polierten zu den Druckrichtungen parallel verlaufenden Schliff- 
ebene fest, bei welchen Kristalliten die Gleitlinien senkrecht auf- 
einanderstehen. Die Schlifflichen eines solchen Kristalliten sprach 
Osmond als eine Wiirfelebene an. Wenn die Oktaederebene die 
Gleitebene ist, wie beim Kupfer und Eisen, haben die Gleitlinien 
auf den Hauptebenen folgende Lagen: 

Auf der Wirfelebene treten 2 Systeme von Gleitlinien auf, die 
sich unter 90° schneiden. Auf den Kristalliten, auf denen diese 
beiden Gleitlinien parallel den Druckrichtungen verlaufen, treten 
die Gleitlinien zuerst auf. 

Auf der Oktaederebene treten 3 Systeme von Gleitlinien auf, 
die sich unter Winkeln von 60° schneiden. 

Auf der Dodekaederebene treten 3 Systeme von Gleitlinien auf; 
je zwei Gleitlinien schneiden sich unter 110° und eine dritte halbiert 
diesen Winkel. 





') Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 293. 
*) Metallurgie 3 II (1906), 522. 
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Auf einer beliebigen Schnittebene eines Kristalliten tretey 
4 Systeme von Gleitlinien auf, wenn man das Priparat in der be. 
schriebenen Weise dauernd deformiert. 

Um aus den Winkeln, unter denen sich die Gleitlinien auf 
einer Kristallitenebene schneiden, die Lage dieser Ebene zu be. 
stimmen, mu man die Schnittwinkel der vier Gleitliniensysteme 
kennen. Kennt man nur drei von ihnen, so muB noch der Sinn 
des Kinfallens einer Oktaederebene zur Ebene des Kristalliten be. 
kannt sein. 

Bei der Erzeugung von Gleitlinien durch Deformation der 
Konglomerate gleiten fast nie alle vier Oktaederebenen. Ein oder 
zwei Gleitebenen liegen in bezug auf die Richtung der wirkenden 
Kraft so ungiinstig, daB auf ihnen keine Gleitung stattfindet. 

Man erhalt deshalb nur zwei Gleitliniensysteme (auf 75°/, der 
Kristallite), seltener drei (auf 25°/, der Kristallite) und vier Gleit- 
liniensysteme nur ganz selten (auf 0,2°/, der Kristallite). 

Aus diesen Griinden kann nicht daran gedacht werden, die 
Methode der Gleitflichenerzeugung zur statistischen Orientierungs- 
bestimmung der Kristallite heranzuziehen. 

Man kann aber diese Methode benutzen zur Feststellung der 
Grenzebenen, welche das Auftreten der Kennzeichen der Wiirfel- 
ebene und der Dodekaederebene fiir den maximalen Schimmer 
trennt. 

Zu diesem Zweck werden zuerst Gleitlinien auf einem Kupfer- 
schliff erzeugt. Hierbei beobachtet man, daB die ersten auftretenden 
Gleitlinien ganz gerade sind, wihrend sie bei stirkerer Kraftwirkung 
etwas wellig werden, wodurch die MeBgenauigkeit der Schnittwinkel 
aut etwa + 1° abnimmt. Man muB aber so stark driicken, weil 
sonst nur ein oder zwei Gleitrichtungen auftreten, denn die Gleitung 
aut der Oktaederebene tritt nur bei denjenigen ein, die giinstig fiir 
die Kraftwirkung liegen. Nach dem Ausmessen der Winkel wurden 
die betreffenden Kristallite durch Nadelstiche gekennzeichnet, mit 
20°/, iger Ammoniumpersuliatlisung geitzt, und die Flichengruppe 
nach der Methode des maximalen Schimmers bestimmt. 


Wiirfel-Dodekaeder-Zone. 


In dieser Weise wurde die Wiirfel-Dodekaeder-Zone beim 
Kupfer untersucht. In der Abkiihlungsfliche eines GubBstiickes 
liegen hauptsiichlich Wirfelebenen’), die aber gegeneinander nicht 


‘) Tammann u. Meyer, Z. f. Metallkunde 1926, 176. 
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orientiert sind, daher schneiden Ebenen senkrecht zur Abkihlungs- 
fiche die Kristallite in Ebenen, die der Wiirfel-Dodekaeder-Zone 
angehéren. Auf der Wiirfelfliche schneiden sich die Gleitlinien, 
wie in Fig. 1 angegeben. Diese Lage der Gleitlinien geht beim 
Drehen der Wiirfelebene zur Dodekaederebene hin kontinuierlich 
in die Lage auf der Dodekaederebene iiber (Fig. 3), In Fig. 2 sind 
die Spuren der Oktaederebene auf der Pyramidenwiirfelfliiche (310) 
angegeben. In der Tabelle, die von Breztna') stammt, sind fir 
eine Reihe von Ebenen (hkl) dieser Zone die Winkel zwischen 
4 Scharen von Gleitlinien angegeben. 

















Fig. 1. Fig. 2. 
Tabelle 1. 
Winkel zwischen den in der Fig. 1 bezeichneten Geraden. 

th kl) | 1—2 | 2—4 3—4 3—1 1—4 3—2 
100 | ~~ 90,0 00 §= 90,0 | 0,0 90,0 90.0 
10,1,0 | 94,8 a. | tae 5,7 89,4 89,4 
910 | 84,8 6,4 82,9 6,4 89,3 89,3 
810 83,6 7,2 82,0 7,2 89,2 89,2 
710 | 82,9 8,2 80,6 asi 7 62 88,8 
610 | 82,0 9,6 78,8 9,6 88,4 38,4 
510 | 80,7 11,5 76,2 11,5 87,7 87,7 
410 | 79,0 14,4 72,2 14,4 86,6 86,6 
310 76,7 19,4 64,6 19,4 84,0 84,0 
520 75,1 23,3 58,2 23,3 81,5 81,5 
210 73,4 29,2 48,2 29.2 | 11,4 17,4 
530 72,2 35,0 | 87,9 35,0 72,9 72,9 
1.618,1,0 | 72,0 86,0 | 36,0 36,0 72,0 72,0 
$20 | 11,6 38,7 31,0 38,7 69,7 69,7 
430 | 71,1 43,2 22,6 43,2 65,8 65,8 
540 70,9 | 45,7 17,7 45,7 63,4 63,4 
10, 9, 0 70,6 | 50,5 8,5 50,5 59,0 59,0 
110 70,55 | 54,7 0,0 54,7 54,7 54,7 


') Brezina, Denkschrift der Kais. Wiener Akad. der Wissenschaften math.- 
nat. Klasse 44 (1882); 127 s. auch Himme teaver, Min. petr. Mitt. 28 (1909), 153. 
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Charakteristisch fir diese Zone ist, daB die Gleitlinien 1 u, 3 
sowie 2 u. 4 sich unter gleichem Winkel schneiden, Ist dies nich: 
der Fall, so liegt die Fliche nicht genau in der Wirfel-Dodekaeder. 
Zone. 

Es wurde nur ein Fall beobachtet, in welchem alle 4 Gleit. 
liniensysteme auftreten. Die Winkel entsprachen sehr nahe der 
Ebene (310). Ihre genauen Indices waren (20, 8, 1), da die Ebene 
nicht genau in der Wiirfel-Dodekaeder-Zone lag. Diese Ebene 
zeigte nach dem Atzen die Kennzeichen der Wiirfelebene. 


Beim Atzen werden die hdher indizierten Ebenen keilférmig 
in niedrig indizierte iibergefiithrt, auf denen dann die Atzfiguren 
vorhanden sind. Aus diesem Grunde ist die Bestimmung hoéher in- 
dizierter Ebenen nach der Methode des maximalen Schimmers nicht 
moéglich. Eine Ausnahme bildet die Ikositetraederebene (210). 


Wenn auf der Kristallitenebene nur 3 Gleitlinienscharen auf- 
treten, so kann man in der Wiirfel-Dodekaeder-Zone 2 Hauptfille 
unterscheiden. 


Zwei Gleitliniensysteme bilden untereinander immer einen 
Winkel der gréBer ist als 76°, wihrend das dritte Gleitliniensystem 
mit einem der beiden ersten einen spitzen Winkel bildet. Diese 
Gleitlinien kénnen nun entweder in den spitzen oder den stumpfen 
Winkel der beiden ersten fallen. Hieraus kanu man ermitteln, 
welches der 4 Gleitliniensysteme fehlt. Im ersten Fall bilden 2 u. 4 
den spitzen Winkel, im zweiten Fall 1 u. 3. 


\2 4/ |? 
Fig. 4. Fig. 5. 
Wenn man beispielsweise zu einem Winkel von 83,6° den 


spitzen Winkel nicht zu 7,2° (s. Tabelle 2) findet, so folgt hieraus, 
dab die Ebene nicht genau in der Wiirfel-Dodekaeder-Zone liegt. 


Auf einer Reihe von Kristalliten wurden die Winkel der 
3 Gleitliniensysteme gemessen. Aus der Tabelle 1 kénnen fiir die 
Winkel der Gleitlinien 1 u. 2 sowie 2 u. 4 oder fiir die Gleit- 
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linien 8 u. 1 sowie 1 u. 4 die Indizes (hkl) der betreffenden 
Kristallitenebene entnommen werden. 

Fir 14 Kristallitenebenen wurden folgende 10 Ebenen fest- 
gestellt: 

(100) (810) (410) (310) (520) (530) (820) (430) (540) (110) 


Atzt man die Ebenen mit 20°/,iger Ammoniumpersulfatlésung, 
so findet man, daB auf den Ebenen (100) (810) (410) (310) quadra- 
tische Atzfiguren entstehen und daf daher diese Ebenen beim Drehen 
um 90° den maximalen Schimmer zeigen. Auf den Ebenen 
(520) (530) (320) (430) (540) (110) treten dagegen die langgestreckten 
Atzfiguren der Dodekaederebene auf, so daB diese Kbenen die maxi- 
male Reflexion beim Drehen um 180° zeigen. 

Fiir die Methode des maximalen Schimmers ist also der 
Pyramidenwirfel (310) die Grenze fiir die Kennzeichen der Gruppe 
der Wirfel- und der Gruppe der Dodekaederebene. 


Wirfel-Oktaeder-Zone. 


Beim Drehen der Wiirfelebene nach der Oktaederebene iAndert 
sich die Lage der Gleitlinien wie Fig. 6 wiedergibt. 


KX 








) / 14u.3 ys 7 
— (992) \ (999) 
Fig. 6. 


Tabelle 2. 


Winkel zwischen den Gleitliniensystemen. 











(hk) | 1—2 2—4 8—4 | $—1 | I—4. | 3-2 
10 «€©6| «(900 «| 90,0 | 0,0 90,0 | 90,0 
16, 1,1 86,4 7,1 86,4 | 0,0 86,4 | 98,6 
10, 1, 1 84,4 11,3 | 84,4 0,0 844 | 95,6 
611 80,8 is4 | 808 | 00 80,8 99,2 
411 16,7 6,5 | 16,7 | 0,0 76,7 | 108,3 
311 73,2 88,6 | 78,2 0,0 78,2 | 106,8 
522 70,8 38,4 70,8 0,0 70,8 | 1092 
211 67,8 | 44,4 67,8 0,0 67,8 112,2 
583 65,4 | 49,2 65,4 | 0,0 65,4 114,6 
322 64,1 | 51,7 64,1 0,0 64,1 115,9 
655 61,7 | 56,7 61,7 | 0,0 61,7 118,3 
lil 60,0 | 60,0 — _ 60,0 — 
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Der Winkel zwischen dem Gleitliniensystem 2 u. 4 indert sic), 
von 0—60°. Auf (211) betrigt er 44°. Dieser Winkel ist fiir ver. 
schiedene Ebenen dieser Zone in Tabelle 2 angegeben, die ebep. 
falls von Brezina stammt. Wenn eine Kristallitenebene genau jy 
dieser Zone hegt, so miissen die drei Gleitliniensysteme ein gleich- 
schenkliges Dreieck bilden. 

Aus den Schnittwinkeln der Gleitlinien wurden in dieser Zone 
fir 15 Kristallite die Indices folgender 9 Ebenen bestimmt: 

(100) (10,11) (611) (411) (311) (211) (583) (322) (111) 

Die Ebenen (100) bis (311) zeigten beim Atzen die Kennzeicher 
der Wiirfelebene. Die Ebenen (322) und (111) zeigten nach der 
Methode des maximalen Schimmers 3 malige Reflexion nach je 120° 
Die Ebenen (211) und (533) zeigten auch 3 malige Reflexion, aber 
nach den Winkeln 90°, 120°, 150°. 

Diese Retlexionen kommen also Ebenen zu, die dem Ikositetra 
eder benachbart sind. Die Grenzebene zwischen den Ebenen der 
Oktaeder- uud Wiirfelgruppe ist die des Ikositetraeders (211). 


Oktaeder-Dodekaeder-Zone. 


Beim Drehen der Oktaederebene dndert sich die Lage der 
Gleitliniensysteme wie Fig. 7 andeutet: 


Sf A 
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Fig. 7. 


Die Anderung des Schnittwinkels der Gleitlinien 1 u. 2 be- 
trigt 10°, die des Schnittwinkels der Gleitlinien 1 u. 4 6° Dhiese 
Anderungen sind bei einem MebBfehler von + 1° zu gering, um 
eine Grenzebene in dieser Zone mit Sicherheit bestimmen zu 


kénnen. 
Die regellose Orientierung. 


Legt man durch ein Kristallitenkonglomerat eine beliebige 
Ebene, so kann man die Prozentzahlen der Kristallitenschnittebenen, 
die zu den drei Hauptgruppen gehéren, in folgender Weise be- 


rechnen. 
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Zu den Ebenen der drei Grundformen kiénnen die Ebenen der 
abgeleiteten Formen gerechnet werden, je nachdem ihre Flachen- 
winkel der einen oder anderen Grundform sich nahern. 


Grundformen: Wiirfel Oktaeder Dodekaeder 
Pyramidenwiirfel I[kositetraeder Triakisoktaeder 
abgeleitete Formen 4 Ikositetraeder Triakisoktaeder §Hexakisoktaeder 


— Hexakisoktaeder Pyramidenwiirfel 


Die Wahrscheinlichkeit, daB Ebenen der drei Hauptgruppen 
in der Schliffebene liegen, ist gleich der Flichenzahl einer Gruppe 
dividiert durch die Gesamtflichenzahl 242. Danach wiirden sich 
folgende Wahrscheinlichkeiten ergeben. 


Wiirfel Oktaeder Dodekaeder 
0,22 0,38 0,40 


Rechnet man in etwas anderer Weise, indem man nur die Zahl 
der Wiirfel (6), Oktaeder (8), Dodekaeder (12), Summa 26, beriick- 
sichtigt, so erhalt man fiir die Wahrscheinlichkeit des Auftretens 
auf einer beliebigen Schliffliche eines Kristallitenkonglomerates mit 
regelloser Orientierung folgende Werte: 


Wiirfel Oktaeder Dodekaeder 
0,23 0,31 0,46 


Diese beiden Rechnungsarten sind nur angenihert, da die 
Grenzebenen, auf denen sich die Atzfiguren iindern, zwischen der 
Wiirfel- und Dodekaederebene usw. nicht beriicksichtigt sind. 


Genauer kann man die Rechnung in folgender Weise aus- 
fiihren. 

Projiziert man die Hauptflichen und die Grenzfliichen auf eine 
Kugelfliche, so miissen sich die Inhalte der Kugelflichen abc, 
bde und cbef verhalten wie die Wahrscheinlichkeiten des Auf- 
tretens der Flachengruppen bei regelloser Orientierung. In Fig. 8 
sind die den Hauptebenen und Grenzebenen entsprechenden Punkte 
auf der Kugelfliiche durch die Indices gekennzeichnet. Legt man 
durch je 2 dieser Punkte gréBte Kreise, so entspricht jedem Punkt 
dieser Kreislinie eine Kbene, die zur Zone jener beiden F lichen 
gehért. Von 3 oder 4 solchen Kreislinienstiicken wird ein Kugel- 
dreieck oder Viereck begrenzt. Die Punkte der Kugeldreiecke oder 
Vierecke abc, bde und chef entsprechen allen Ebenens welche die 
Atzkennzeichen einer Hauptgruppe zeigen. Da die Flachen in 


gleicher Dichte mit Punkten belegt sind, so miissen die Inhalte der 
Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 160. 23 
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Kugeldreiecke sich verhalten wie die Wahrscheinlichkeiten des Ayf. 
tretens von Ebenen mit den Atzkennzeichen der drei Hauptgruppen. 


(O09) (O31) (Off) 
a 





(Wc 


(407) | 


(307) 








Fig. 8. 


Als Grenzebenen sind angenommen (310), (211) und (221). Die 
Inhalte der Flichen erhalten sich wie die Zahlen 26:22:52. Die 
Wahrscheinlichkeit des Auftretens der Hauptgruppen ist folgende: 


Wiirfel Oktaeder Dodekaeder 
0,26 0,22 0,52 


Die Unterschiede in den Wahrscheinlichkeiten, die sich nach 
der zweiten und dritten Berechnungsart ergeben, betreffen haupt- 
sichlich die des Oktaeders. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1927. 
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Die Anwendung von fliissigem Amalgam in der volumetrischen 
Analyse. Vil. 


Oxydimetrische Bestimmung von Chrom. 


Von Kiy’icnt SoMEYA. 


Einleitung. 

Die oxydimetrische Bestimmung von Chrom ist bisher wenig 
untersucht worden. ZIMMERMANN’) erwirmte eine violette Lésung 
von Kaliumchromisulfat mit Zink bei Gegenwart von Salz- oder 
Schwefelsiure in einem mit dem Bunsen’schen Ventil verschlossenen 
Kélbchen, und nach langer Einwirkung des Zinks erhielt er eine 
himmelblau gefirbte Chromlésung. Zur quantitativen Bestimmung 
des Reduktionsproduktes diente seine leichte Oxydierbarkeit durch 
eine Kaliumpermanganatlésung, wodurch es rasch und vollstindig 
in Chromisalz iibergefiihrt wird. Der groBen Verinderlichkeit der 
Verbindung wegen wurde die reduzierte Fliissigkeit in iiberschiissige 
Kaliumpermanganatlésung von bekanntem Wirkungswert iibertragen 
and der UberschuB8 an letzterer durch eine Ferrolésung ermittelt. 
Er erhielt durch diese Methode sehr genaue Zahlen und empfiehlt 
sie zur Chrombestimmung, vorausgesetzt, daB man nicht zu grobe 
Mengen verwendet, da in diesem Falle die stark griine Farbe der 
Chromisalze beim Titrieren stérend wirkt. In dem Falle, wo Salz- 
siure verwendet wurde, benutzte er bei der Titration eine Lésung 
von Manganosulfat, um jede Chlorentwicklung auszuschalten. 

Knecut und Hrpserr’) priiften ZrmmermMann’s Methode der 
Chromreduktion mit Zink und Salzsiure nach; der erhaltene ‘Titer 
war aber in ihrem Falle zu niedrig (héchstens nur 97°/, des an- 
gewandten Chromisalzes). Dieses Resultat fiihrten sie auf die Tat- 
sache zuriick, dab die Chromosalze sehr dazu neigen, auf Wasser 
unter Bildung von Wasserstoffgas zu reagieren; sie hielten deshalb 
seine Methode fir praktisch wertlos. DaB die ungeniigende Titer- 
zahl nicht, wie sie meinen, auf die wasserstoffbildende Reaktions- 


') Ann. d, Chem. 213 (1882), 322. 
*) New Reduction Methods in Volumetric Analysis (1910), 103. 
28° 
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fahigkeit des Chroms, sondern, wie auch ZIMMERNANN') meint, haupt. 
sichlich auf héchste Luftunbestaéndigkeit zuriickzufiihren ist, erhej}; 
sehr klar aus dem Versuche des Verfassers, in welchem gezeigt 
wird, daB unter gutem AbschluB von Luft und bei geeigneter Re. 
gulierung der Aciditit eine quantitative Bestimmung des Chromo. 
chlorids durch direkte Titration sehr leicht auszufihren ist. 


Andererseits erwahnen L. LunpELL und H. Brieur’), dag 
L. F. Wirmwer am U. 8S. Bureau of Standards bei dieser Frage jp. 
sofern Erfolg hatte, als er Chromisalz unter Anwendung des Jonzs. 
schen Keduktors reduzierte und die resultierende Lésung mit Kalium- 
permanganat titrierte. Weder sie noch Wirmer selbst geben eine 
detaillierte Beschreibung dieser Versuche. C. van Brunt’) gebrauchte 
eine von auben elektrisch geheizte Form des Reduktors von Jonxs, 
hielt 10—20 Minuten lang die Chromisalzlésung beinahe auf Siede. 
hitze, lie} die reduzierte Chromosalzlésung in einen UberschuB you 
Ferrialaun einflieBen und titrierte die resultierende Lésung mit 
Kaliumpermanganat. Er gab Werte, welche mit den theoretischen 
wohl iibereinstimmen. 


Die Chromisalze sind im allgemeinen durch ‘AuBerste Luft- 
unbestiindigkeit und stark reduzierende Wirkung charakterisiert, 
und es besteht kein Zweifel, da8 die bisherigen Analytiker wegen 
dieser eigenartigen Beschaffenheit der Ausniitzungsméglichkeit dieser 
Salze zur quantitativen Chrombestimmung wenig Aufmerksamkeit 
geschenkt haben.*) Wenn wir aber sichere Versuchsbedingungen 
fiir die quantitative Reduktion des Chromisalzes finden und die 
reduzierte Lésung wihrend der Titrierung leicht bestindig erhalten 
kdénnten, so lieBen sich auf die groBe Reduktionskraft dieser Chromo- 
salze einige bequeme und genaue Bestimmungsmethoden griinden. 
Der Verfasser glaubt, daB er dies durch Verwendung der Amalgam- 
methode erzielt hat, und daB er zum ersten Male einige direkte 
Titrationen auf leichtem und sicherem Wege ausarbeiten konnte. 
welche im ganzen eine wesentliche Verbesserung und Erweiterung 
von ZimMMERMANN’s Methode darstellen, und er glaubt auch, dab 
seine Methode vor allen oben erwihnten Verfahren besondere Vor- 
teile bietet, weil sie die kalte Lésung sehr leicht in kurzer Zeit 


~~ -—— 





Le. 

*) Journ. Ind. Eng. Chem. 15 (1923), 1067. 

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 36 (1914), 1426. 

‘) Siehe z. B. Tazapwetr, Lehrbuch d. analyt. Chem, I (1923), 104. 
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reduziert und weil bei ihr die Gefahr der Luftoxydation des redu- 
vierten Chromsalzes giinzlich ausgeschlossen ist. 

ZIMMERMANN?) bemerkte, daB die Zinkreduktion von Chromi- 
und Uranylsalzen in salzsaurer Lésung viel schneller als in schwefel- 
saurer vor sich geht. Es wurde auch in des Verfassers vierter Mit- 
teilung*) gezeigt, daB die Zinkamalgamreduktion des Uranylsalzes 
leicht und vollstindig zum U"'-Zustand fiihrt, wenn sie in salzsaurer 
Lésung ausgefiihrt wird. In schwefelsaurer Lésung aber ist die 
Reduktion in demselben Zustand keinesfalls vollstindig. Der Ver- 
fasser vermutete, daB es wohl auch im Falle des Chromisalzes 
ihnlich sein kénnte, was er dann durch Experimente bestiatigen 


konnte. 
Versuchstelil. 


Als Material fiir die Experimente wurde reinstes Kaliumbichromat 
von Kauupaum benutzt. Genau 3/,, Mol dieses Salzes wurde in 
einem Liter Wasser gelist und sein Titer auf reinem Ferrosulfat 
elektrometrisch festgestellt. Man reduzierte es in einer Atmosphiire 
von Kohlendioxyd mit Zinkamalgam*) in verdiinnter salzsaurer 
Lésung, bis die Lésung reduziert war und eine hellblaue Farbe 
annahm, welche sich bei weiterem Schiitteln nicht mehr verinderte. 
Der groBen Unbestindigkeit des Chromosalzes wegen wurde die 
Trennung des Amalgams in drei Stufen ausgefiihrt. Nach hin- 
reichendem Schiitteln wurde nur ein Drittel oder der halbe Teil 
davon getrennt. Der Reduktor wurde wieder einige Minuten ge- 
schiittelt und dann die zweite Portion des Amalgams getrennt und 
die Lésung mit dem zuriickgebliebenen Amalgam wieder geschiittelt. 
SchlieBlich trennte man den letzten Teil des Amalgams und ersetzte 
ihn mit Wasser. Da das im Amalgamaufnehmer enthaltene Wasser 
vielmals mit dem hineingefallenen Amalgam geschiittelt wurde, war 
es beim Ersetzen des Amalgams ganz luftfrei, was die unentbehr- 
liche Bedingung zur Erhaltung der vollstindig reduzierten Chromo- 
lésung darstellte. Die Lésung konnte man nun mit geeignetem 
Oxydationsmittel titrieren. In diesem Falle mu’ man nur darauf 
achten, daB keine Luft in den Reduktor eindringt. Dies laBt sich 
leicht erzielen durch Halten der angewandten Salzsiurekonzentration 


) Ann. d. Chem. 213 (1882), 324. 

*)} Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 378. 

*) Beziiglich Apparatur und Methoden sei der Leser auf die erste {Z. 
anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 291] und zweite Mitteilung [{l. c. 145 (1925), 
168] verwiesen. 
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auf 0,1—2,5 n. Denn wenn man bei gréferer Konzentration arbeitet. 
reagiert die resultierende Chromolésung mit der Siure unter Abgabe 
von Wasserstofigas und vermehrt den im Reduktor obwaltendey 
Druck, was sowohl Kleinerwerden des Titers verursacht als auch 
Schwierigkeiten beim Kinfiihren der Titerfliissigkeit bietet. Bei obep 
erwihnter Konzentration ist die Titration leicht durchfihrbar. Wi, 
wollen im folgenden mehrere Titrationen zusammen mit einigen 
auf sie beztiglichen Beobachtungen beschreiben. 


I. Titration mit Ferrialaun oder Ferrichlorid. 


20 oder 50 cm*® Kaliumbichromatlésung wurden in einen 
konischen Becher pipettiert und mit konz. Chlorwasserstoffsiure ein. 
gedampft, bis das Bichromat vollstindig in Kaliumchlorid und 
Chromichlorid verwandelt war. Dann neutralisierte man die noch 
vorhandene Salzsiiure mit Ammoniak und siuerte die Lésung wieder 
mit Salzsiure an. Sie wurde im Amalgamreduktor mit Wasser 
gewaschen und in der Kialte in einer Kohlendioxydatmosphire ge- 
schiittelt. Nach vollstindiger Reduktion fiigte man 10 cm* n-Kalium- 
rhodanat hinzu und schiittelte die Lésung noch einige Minuten 


Tabelle 1. 


Titration mit Ferrichlorid. 








_Kon- | 
—. HCl Kon Verbr. FeCl, | Zusatz 


Nr.; K,Cr,O, | zentration aaa | fremder | Bemerkung 
| ‘em? |) | Stoffe | 
20 0,2 6.64 a _ (Theorie 6,66 cm) 
2 20 0,8 6,65 | — | 
3 20 0,3 6,65 5 em® 10°/, Viele andere Salze 
| CaCl, wurden auch gepriift, 
4 20 0,5 6,67 5 em*® 10°), | aber keinesfalls 
NaCl _ schiidlich gefunden 
5 20 2,0 6,65 — 
6 20 2,5 6,64 | — | Wasserstoffdrack im 
Reduktor. Schwer 
| titrierbar 
7 20 3.5 6,60 —- _ Betriichtlicher Druck 
im Reduktor. Schwer 
| titrierbar 
~ 50 0.5 16,65 —- (Theorie 16,66 em’) 
) 50 1,0 16,64 —_ 
10 50 2.0 16,64 — 
it 20 0.5 6,31 H,S0, (1:1) | Redukt. unvollstandig 
| 10 em* 
12 20 0,5 6,27 20°/,iges a 
Na,SO,, 
' 10 em? 
13 20 0,5 5,88 Dasselbe — Ri 


20 em® 
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langer. Nach Trennung des Amalgams auf dem bereits erérterten 
Wege wurde die Titration mit '/,, n-Ferrichlorid ausgefihrt. Der 
KinfluB des Saéuregrads und der einiger fremder Salze wurde auch 
untersucht. Wie in Tabelle 1 gezeigt, ist es bequem, die Siure- 
konzentration auf 0,3—2,5 n. zu halten. Betrichtliche Mengen 
solcher Chloride wie CaCl,, NH,Cl, KCl, NaCl, CoCl,, NiCl,, ZnCl,, 
HgCl, und FeCl, sind ohne Wirkung, wihrend freie Schwefel- 
siure und Sulfation die Reduktion unvollstindig machen. Tabelle 2 
zeigt das Resultat der Ferrialauntitration, welche unter den oben 
als geeignet befundenen Versuchsbedingungen ausgefiihrt wurde. 














Tabelle 2. 
Titration mit Ferrialaun. 

Nr. | Angew. Cr,0, | Gef. Cr,O, Fehler in Cr,0,. 
PEI aOR ORES . ee 

1 0,3040 0,3036 0,0004 

2 0,3040 0,3042 0,0002 

3 0,3040 0,3038 0,0002 

4 0,3040 0,3040 0,0000 

5 0,1520 0,1514 0,0006 

6 0,1520 0,1519 0,0001 

1 0,1520 0,1521 0,0001 








II. Titration mit Kaliumpermanganat. 


Die wie oben erhaltene Chromolésung wurde mit '/,, n-Kalium- 
permanganat bestimmt. Der Endpunkt war ganz scharf, und zu- 
friedenstellende Resultate wurden erhalten (Tabelle 3). Der Titer 
wurde mit oder ohne Zusatz von Manganosulfat praktisch derselbe. 


Tabelle 3. 


Titration mit Permanganat. 














Nr. Angew. Cr,0, Gef. Cr,O, | Fehler in Cr,0, 
{ if 8 | of 
1 | 0,05067 0,05061 0,00005 
2 | 0,05067 0,05076 0,00009 
3 | 0,05067 0,05066 0,00001 
4 | 0,05067 0,05064 0,000038 
5 | 0,12666 0,127038 0,00087 
6 | 0,12666 0,12652 0,00014 
1 | 0,12666 0,12666 0,00000 
8 | 0,12666 0,12652 0,00014 


ZIMMERMANN konnte bei seinem Versuche, in welchem das iiber- 
schiissige Permanganat mit Ferrosulfat bestimmt wurde, ohne 


Der Grad der 


Manganosulfatzusatz kein gutes Resultat erhalten. ’) 


') Ann. d. Chem. 213 (1882), 325. 
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stérenden Wirkung der Salzsiure auf Permanganat ist vielleicht j) 
grobem Mae durch die Reaktionsfahigkeit der auf Permanganat 
wirkenden Substanz bedingt. Je rascher sie ist, desto kleiner jst 
die stérende Wirkung. Deshalb ist es médglich, daB in unserem 
Falle die fuBerst rasche Wirkung zwischen Chromosalzen und 
Permanganat die Chlorentwicklung praktisch vernichtete. 


III. Titration mit Kaliumbichromat. 


Wie in der vierten’), fiinften*) und sechsten Mitteilung®) er. 
wihnt, fand Knop*) im Diphenylamin einen vorziiglichen inneren 
Indicator fiir die Bichromattitration des Eisens, Die Anwendung 
dieses Indicators wurde auf Vanadium), Uran®), Titan und Ferri- 
cyanid’) erweitert. Auch noch eine andere Anwendung wurde hier 
bei der Titration der Chromosalze méglich gefunden. Wenn man 
das Chromosalz mit Kaliumbichromat (ohne Phosphors&urezusatz’ 
in Gegenwart von Diphenylamin titriert, erhailt es einen duBerst 
scharfen, charakteristischen Endpunkt, wie in den oben erwaihnten 





Fallen. Diese Methode liefert ganz befriedigende Resultate 
(Tabelle 4,1). Die Endpunktkorrektion wurde gleich Null gefunden. 
Tabelle 4. 
Direkte Titration mit Kaliumbichromat. I. 
Nr. Angew. Cr,O, | Geef. Cr, 0, Fehler in Cr,O, 
| oe | Y = 
1 0,05067 0,05061 0,00005 
2 0,05067 0,05067 0,00000 
3 0,05067 0,05053 0,00014 
4 0,05067 0,05064 0,00003 
‘ 0,12666 0,12652 0,00014 
6 0,12666 0,12645 0,0002 1 
Titration mit Kaliumbichromat. Il. 
1 ' 08040 0,3036 0,0004 
2 | 60,8040 0,8042 0,0002 
8 |  0,8040 0,3046 0,0006 
4 | 0,3040 0,3040 0,0000 
5 | 0,3040 0,3049 0,0009 
6 0,1013 0,1007 | 0,0006 
1 0,1018 0,1014 0,0001 
8 0,1013 0,1012 | 0,0001 
') Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 368. 
7) lsc. S. 383. 
*) Lc. S. 376. 


ss 


4 
ee 


~~ 








Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 265. 

N. H. Forman, Journ. Ind. Eng. Chem. 17 (1925), 314. 
Someya, vierte und fiinfte Mitteilung. 
Someya, sechste Mitteilung. 
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Die Salzsiurekonzentration wurde bei der Reduktion auf 1 n. ein- 
gehalten. Auch kann man, nach Hinozufiigen eines Uberschusses 
von Ferrialaun, ganz wie gewodhnlich unter Anwendung von Di- 
phenylamin titrieren (Tab. 4, I). 


IV. Differentialtitration von Chrom und Eisen. 


Fir diesen Zweck wurde ein Gemisch von Ferrichlorid und 
Cbhromichlorid mit Zinkamalgam reduziert und dann die reduzierte 
Losung mit Ferrialaun titriert, wobei man Rhodankalium als Indi- 
cator gebrauchte. Dies gab die Chrommenge. Die Summe von 
Kisen und Chrom wurde durch Titrieren mit Kaliumbichromat er- 
mittelt, indem man auch hier Diphenylamin als Indicator benutzte. 
In diesem Falle aber wurde die Endpunktkorrektion als 0,13 cm® 
gefunden, welche etwas gréBer ist als die der Titration von Eisen 
allein (Tabelle 5). Auch verfihrt man in anderer Weise. LErst 
wurde die reduzierte Lésung mit Luft geschiittelt, wodurch nur das 
Chrom oxydiert wurde. Das dann folgende Titrieren mit Kalium- 
bichromat gab die Eisenmenge, wihrend die Summe beider Elemente 
wie oben ermittelt wurde. Oder man fiigte einen Uberschu8 von 
Ferrichlorid zu der reduzierten Lésung hinza und ermittelte die 
Summe, wahrend Eisen oder Chrom wie oben ermittelt wurden. 
Der Kiirze wegen sind die experimentellen Daten fir die beiden 
letzteren Fille weggelassen. 


Tabelle 5. 


Differentialtitration von Eisen und Chrom. 








N | | Gef. ated Fehler in Angew. | Gef. Fe,O, | Fehler in 
INT. | + , 

| Cr, | Cr,O, g Fe,O, z g | Fe,O, g 
i | 0,05067 | 0,05071 | 0,00004 | 0,15658 | 0,15616 | 0,00042 
2 0,05067 0,05067 0,00000 0,15658 | 0,15600 0,00002 
3 0,05067 0,05064 0,00005 0,15658 | 0,15576 0,00018 
4 0,05067 | 0,05053 | 0,00014 0.15658 | 0,15616 | 0,00042 





Wenn versucht wurde, 








diese Titration auf die Analyse von 


Kisen—Chromlegierung anzuwenden, so wirkte die Verunreinigung 
im derselben bei der Titration schidlich und fiihrte immer zu einem 
zu kleinen Resultat. Man verzichtete deshalb auf diese Methode 
und bestimmte das Chrom im Eisen durch Titrieren vermittels einiger 
Farbstoffe. Aus vielen Versuchen wurde das Methylenblau als der 
geeignetste gefunden. 
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V. Titration mit Methylenblau. 


Methylenblau besitzt fiir diese Titration sehr angenehme Eigen. 
schaften. 1. seine Wasserléslichkeit ist groB, 2. die waBrige Lisung 
ist ganz stabil, 3. seine reduzierte Form, MethylenweiB, ist fast 
farblos, wihrend die oxydierte Form so tiefblau ist, daB ein einziger 
Tropfen der 0,07°/, igen Lésung den Titrationsendpunkt gut erkennen 
liBt, 4. der Farbstoff ist nicht kostspielig und leicht zuginglich, 
Das Handelsprodukt ,,Methylenblau BB extra“ von KanLBAUM wurde 
nach Berntasen') mit Kaliumjodid gefallt, aus Wasser viermal um- 
krystallisiert und bei 100° getrocknet. 0,7 g davon wurden in einem 
Liter Wasser gelést. Seinen Titer stellte man empirisch her durch 
Titrieren mit diesem Farbstoffe der bekannten (genau */,,, Mol als 
gewogen) Kaliumbichromatlésung nach seiner Zinkamalgamreduktion. 
20 cm® der Lésung wurden zu jedem Versuche benutzt. Tabelle 6 
zeigt die Beleganalyse. 


Tabelle 6. 
Titration mit Methylenblau. 

















x, | Angew. Cr,0, Gef. Cr,0, Fehler in Cr,O, 
< < ae 
1 0,005067 0,005075 0,000008 
2 0,005067 0,004938 0,000029 
8 0,005067 0,005075 0,000008 
4 0,005067 0,005067 0,000000 
A 0,005067 | 0,004981 | 0,000086 
6 0,005067 | 0,005075 | 0,000008 


Diese Titration wurde mit gutem Erfolg auf die Analyse von 
Kerrochrom und Nichromstahl angewandt. Die Methode ist héchst 
einfach und gibt genaue Resultate in sehr kurzer Zeit; denn fiir 
diesen Zweck braucht man nur eine kleine Probemenge in Salzsiure 
aufzulésen und nach Neutralisierung des Uberschusses der Siure 
mit Zinkamalgam in schwach salzsaurer Lésung zu reduzieren und 
mit 0,07°/,igem Methylenblau zu titrieren. Die folgende Tabelle 
zeigt einige Beispiele der Analyse von Normalproben aus dem 
U.S. Bureau of Standards. Man sieht aus der Tabelle leicht, dab 
die individuellen Schwankungen in dem Titer nach des Verfassers 
Methode klein sind, so daB dies Verfahren den meisten anderen 
Methoden zur Chrombestimmung in bezug auf Genauigkeit und Ein- 
fachheit vorzuziehen ist (T'abelle 7). 


') Ber. 16 (1883), 1027. 
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Tabelle 7. 


Analyse von Chrom in Eisen—Chromlegierungen 
Nr. 32a. Chromnickelstahl. Analysendata fiir Chrom. 
Cr = (Persulfatoxydation) 0,890; 0,912; 0,88; 0,88; 0,849; 0,903; 0,865. 
Mittel 0,883°,,. 
Cr = (B.S. Hydrolyse und Schmelzverfahren) 0,90; 0,88; 0,910°,,. 
Or = (Permanganatoxydation) 0,89; 0,846; 0,859° ,. 
(Cr = (elektrometrische Titration) 0,905 °/,. 
Cr = (KCIO,-Oxydation) 0,882 °/,. 
Analysiert vom Verfasser (Zinkamalgam—Methylenblaumethode): 
Cr = 0,897,; 0,898; 0,898; 0,896; 0,898°/,; Mittel 0,897°),. 
Nr. 64. Ferrochrom (Hochkohlenstoffhaltiges). Analysendata fiir Chrom. 


Cr = (Persulfatoxydation) 67,97°/,. 

Or = (elektrometrische Titration) 67,75; 67,95°/,. 

Cr = (direktes Schmelzen, Titration mit FeSO, und KMnO,) 67,82; 68,00°%,. 
67,77; 67,86; 67,82; 67,88; 68,02°/,. 

Analysiert vom Verfasser: Einwage 0,1000 g. Auflisen in Salzsiure; 
Riickstand zweimal mit Natriumperoxyd geschmolzen und mit Wasser 
und schlieBlich mit sehr verdiinnter Salzsiure ausgelaugt. '/,, Portion 
der vereinigten Lésung wurde mit Zinkamalgam reduziert und mit 
Methylenblau titriert. 


Or = 67,95; 68,962; 67,97; 67,92; 67,98; 67,67°),. Mittel 67,91°,,. 


VI. Bestimmung von Chlorat. 


In der vierten Mitteilung') wurde eine Bestimmungsmethode 
des Chlorats erwahnt, nach welcher eine bestimmte Quantitit von 
Titantetrachlorid mit Zinkamalgam reduziert und nach Einfiihrung 
des zu bestimmenden Chlorats das zuriickgebliebene dreiwertige 
Titan mit Kaliumbichromat in Gegenwart von Diphenylamin als 
Indicator bestimmt wurde. Das Titansalz wurde nun bei diesem 
Verfahren durch das billigere Chromosalz ersetzt. Die Resultate 
waren befriedigend. Auch wurde der Uberschu8 des Chromosalzes 
nach Hinzufiigen von iiberschiissigem Ferrialaun ermittelt (Tab. 8). 


Tabelle 8. 


Bestimmung von Chlorat. 





| Angew. KCIO, | Gef. KCIO, | Fehler in KCIO, 





mn g g g 
1 0,02018 0,02043 0,00025 
2 0,02018 0,02044 0,00026 
3 0,02018 0,02034 0,00016 
4 0,02018 0,02045 0,00027 
5 0,01009 0,01018 0,00004 
5 0,01009 0,01003 0,00006 
7 0,01009 0,01007 0.00002 
8 0,01009 0.01013 0.00004 


') Someya, l. c. 
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VII. Reduktion mit Bleiamalgam. 


Orientierende Versuche zeigten, daB mit Bleiamalgam die Re. 
duktion von Chromichlorid in gréSerem oder kleinerem Umfange 
stattfindet, und daB die Reduktionsfahigkeit mit der Konzentratioy 
der Salzsiure wiichst. Eine vollstandige Reduktion erzielte may 
nur mit einer sehr konzentrierten Saure (spez. Gew. 1,19). Deshalh 
wurden die Versuche genau wie im Falle der Reduktion yoy 
Wolframsiure ausgefiihrt, welche in der zweiten Mitteilung’) be. 
schrieben worden ist. Die Reduktionsapparatur und das Amalgam 
wurden mit konzentrierter Salzsiure gewaschen und der untere 
Amalgamaufnehmer mit frisch gekochter Salzsiure gefillt. Nach 
Kinfihrung des Bleiamalgams wurde die zu reduzierende Chroni. 
chloridlésung mit konzentrierter Salzsiure eingewaschen, welche 
selbst mit derselben Siure auf ein kleines Volum eingedampft 
worden war. Nach Austreibung der Luft in dem Reduktor mit 
Kohlendioxyd, wurde sie in der Kalte geschiittelt. Nach voll- 
stindiger Reduktion, welche man aus dem Hellblauwerden der 
Lésung erkennt, fihrte man drei Tropfen Diphenyiaminlésung ein 
und schiittelte wieder. Nach der Trennung des Amalgams auf dem 
bereits erwihnten Wege titrierte man die Lésung mit Kalium- 
bichromat, bis die tiefblaue Farbe die griine vollstandig iiberdeckte. 
Der Endpunkt ist &uBerst scharf, und es beférdert in diesem Falle 
keine Korrektion den Indicator. Die folgeade Tabelle zeigt die 
Resultate, welche genau sind. 














Tabelle 9. 

Reduktion mit Bleiamalgam. 
7" Angew. Cr,0, | Gef. Cr,0, | Fehler in Cr,O, 

ae u E 
1 0,05067 0,05060 0,00007 
2 0,05067 0,05067 0,00000 
3 0,05067 0,05070 0,00003 
4 0,05067 0,05078 0,00006 
5 0,12666 0,12666 0,00000 
6 0,12666 0,12645 0,00021 
7 0.12666 | 0,12652 | 0,00014 

Zusammenfassung. 


1. Es wurde gezeigt, daB unter geeigneten Bedingungen Zink- 
oder Bleiamalgam Chromicblorid in salzsaurer Lésung quantitativ 
in Chromosalz iiberfiihrt; einige neue und genaue Verfahren zur 
Chrombestimmung durch Amalgam wurden ausgearbeitet. 


') Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 168. 
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2. Das Verfahren wurde auf die Bestimmung eines Gemisches 
. yon Chrom und Eisen, sowie auf die des Chroms in EKisen-Chrom- 
legierungen und des Chlorats erfolgreich angewandt. 


Zum SchluB méchte Verfasser Herrn Direktor Prof. Dr. Honpa, 


RL der dieser Untersuchung viel Interesse entgegengebracht hat, und 
lb Herrn Prof. Dr. Kopayasur fiir seine freundliche, kritische Durch- 


D sicht dieser Abhandlung seinen herzlichsten Dank aussprechen. 





m Sendai (Japan), Tohoku Imperial University, Research Inststute 
re for Iron, Steel and other Metals, Laboratory of Chemical Analysis, 
h September 1926. 


Bei der Redaktion eingangen am 18. November 1926. 
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Uber die quantitative Bestimmung der Ameisensdure. 


Von F. OperRHAUSER und W. HENSINGER. 
Mit einer Figur im Text. 


Zur quantitativen Bestimmung der Ameisensaure, die in der 
Technik ausgedehnte Verwendung findet, sind viele gravimetrische, 
titrimetrische und gasvolumetrische Methoden ausgearbeitet worden, 
die zum Teil sehr umstindlich sind und peinliche Ausfihrung er- 
fordern. Auf die gesamte Literatur einzugehen eriibrigt sich, da 
Bron Hotmperc und Sven LinpBerG!) eine ausfihrliche Ubersicht 
iber die in Frage kommenden Arbeiten gegeben haben. 


Permanganatmethode. 


Bei der Ausfiihrung der Ameisensiurebestimmung mit Kalium- 
permanganat in alkalischer Lésung nach Lresen’) ergeben sich in- 
sofern Schwierigkeiten, als der auftretende Niederschlag von Mangan- 
dioxydhydrat sich sehr schlecht absetzt, ja sogar ein Teil kolloidal 
in Lésung bleibt, der Fliissigkeit eine briunliche Fiarbung verleiht 
und so eine Erkennung des Umschlagspunktes sehr beeintrachtigt. 

Nach unseren Beobachtungen laBt sich die Bestimmung genau 
und schneller ausfiihren, wenn man der mit Natriumcarbonat neu- 
tralisierten Lésung etwa 10—20 cm® einer kalt gesiattigten reinen 
Natriumacetatlésung zusetzt, und dann bei Wasserbadtemperatur 
die Permanganatlésung einflieBen 14Bt. Die Wirkung des Natrium- 
acetates beruht darauf, dab es als Elektrolyt das kolloidal geléste 
Mangandioxyd ausflockt und das schnelle Absetzen des Nieder- 
schlages unterstiitzt. Ebenso wirkt ein Zusatz von Kaliumbifluorid 
beschleunigend auf die Fiallung des Mangandioxyds, aber nicht in 
dem MaBe wie Natriumacetat. Die EKinwirkungsdauer des Per- 
manganats und des Mangandioxyds auf Ameisensiure betrigt so bis 
zum Ende der Reaktion nur etwa 15 Minuten. 


') Ber. 56 (1928), 2048. 
*) Monatshefte 14 (1898), 746; 16 (1895), 219. 
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Bei einer anderen Modifikation des Verfahrens von H. C. Jongs 
zeigten Versuche, daB die angegebene Reaktionsdauer von 5 bis 
10 Minuten im Wasserbad bei weitem nicht ausreicht, die Ameisen- 
sure quantitativ zu Kohlendioxyd zu oxydieren; es werden inner- 
halb 10 Minuten héchstens 70°/, des anwesenden Formiats um- 
gesetzt. Erst nach */,stiindiger Behandlung auf dem Wasserbade 
war die Reaktion vollkommen beendet. 


Bromometrische Methode. 


VerhaltnismaBig leicht und exakt lassen sich Ameisensiiure und 
deren Salze auch bei Anwesenheit anderer reduzierender Substanzen 
wie Weinsiiure u. a. die bei der manganometrischen Titration immer 
stéren, bei Verwendung einer Bromlésung in n-KBr-Lésung nach 
folgender Reaktionsgleichung bestimmen: 


HCOOH + Br, = CO, + 2HBr. 


Dabei hat man nur dafiir Sorge zu tragen, daB die Reaktion 
in neutraler oder essigsaurer Lésung vor sich geht. 

Als Standardlésung benutzten wir eine Liésung von reinem 
Bariumformiat. Dieses Salz, das nicht hygroskopisch ist und schén 
kristallisiert erhalten werden kann, stellten wir in der Weise her, 
daB wir reines iiberschiissiges Bariumcarbonat mit etwa 96°/, iger 
Ameisensdiure versetzten, mit Wasser verdiinnten und abfiltrierten. 
Aus der eingeengten Lésung fallt Alkohol das kristallisierte Barium- 
jormiat aus, das abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und bei 100° bis 
105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wird. Durchgefiihrte 
Analysen ergaben bei einem theoretischen Gehalt von 60,41°/, Ba, 
10,56°/, C und 0,89°/, H entsprechend 39,59°/, (HCOO),-Werte, 
die in folgender Tabelle eingetragen sind. 


Tabelle 1. 





Bain’, | Cin %, | Hin %, 


60,26 10,38 | 0,15 
60,54 10,42 | 0,82 
60,50 | 10389 #=‘'| 0,90 
60,38 | 10,48 0,82 


Im Mittel wurden also 60,4°/, Ba und 39,6°/, (HCOOQO), ge- 
funden. 

Der Bariumgehalt wurde durch Abrauchen mit konz. Schwefel- 
siure als Bariumsulfat bestimmt. Der Kohlenstoff wurde durch 
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Verbrennen des Formiats im Sauerstoffstrom ermittelt. Da das 
Bariumformiat beim Gliihen im Sauerstoffstrom unter 1500° nicht 
quantitativ in Oxyd iibergefiihrt wird, sondern zum gréBten Tei! 
als Carbonat zuriickbleibt, machten wir im Sauerstoffstrom in einem 
dem Verbrennungsrohbr vorgeschalteten Entwicklungskolben aus konz. 
Phosphorsiure und einer abgewogenen Menge Bariumformiat Ameisen. 
siure frei und verbrannten diese oder mischten eine bestimmte 
Menge Bariumformiat mit etwa der 10fachen Menge Mononatrium. 
phosphat und unterwarfen dieses Gemenge der Verbrennung. Der 
Wasserstofigehalt wurde in einer besonderen Bestimmung nach der 
gewohnlichen Verbrennungsmethode festgestellt. 


Bromometrisch 1laBt sich die Bestimmung nach folgender 
Arbeitsvorschrift ausfiihren: In eine enghalsige Stépselflasche 
bringt man die zu bestimmende Substanz, setzt etwa 10 cm® einer 
gesittigten Natriumbicarbonat- oder reiner Natriumacetatlésung 
hinzu und dann Brom in n-KBr-Lésung bis zur lebhaften Gelb- 
farbung, |&Bt etwa 15 Minuten stehen, gibt dann _ iiberschiissige 
0,1 n. arsenige Siure hinzu, siuert vorsichtig an und titriert unter 
Zugabe eines Indicators, am besten Indigocarmin-Styphninsiure 
(2:1)') mit Brom aus. Potentiometrisch laBt sich die Bestimmung 
nicht durchfiihren. 


Folgende Werte wurden bei der bromometrischen Titration des 
Bariumformiats gefunden. 


Tabelle 2. 











Abgewogen Bromometrisch 
0,0812 g Bas HCOO), 0,0809 g BaHCOO), 
0,0647 ,, J 0,0648 ,, “ 
0,0778 ,, " 0,0771 ,, ‘ 
0,0406 ,, ‘. 0,0409 ,, * 
0,1294 ,, . 0,1288 ,, . 
0,1680 ,, im ; 00,1688 ,, " 





Das Endvolumen betrug bei allen Versuchen 100 cm*. 


Ferner wurde getrocknetes Natriumformiat von KaAnLBAUM 
bromometrisch teils unter Zusatz von Natriumbicarbonat teils von 
Natriumacetat bestimmt. Es ergaben sich vollkommen gleichwertige 
Resultate. Zusiitze von reiner Essigsiure beeintrichtigen die Re- 
sultate in keiner Weise. 


') Z. anorg. u. alig, Chem. 139 (1924), 40. 
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Tabelle 3. 
3 Abgewogen Bromometrisch 
. 0,0483 g HCOONa 0,0485 g HCOONa 
0,0574 ,, A 0,0570 ,, ‘ 
0,1128 ,, bi 0,1128 ,, * 
0,1648 ,, a 0,1646 ,, 





DaB die nach der Reaktionsgleichung entstehende Bromwasserstofi- 
siiure stark verzégernd auf die quantitative Umsetzung einwirkt, auch 
wenn ein bedeutender Uberschu8 von Brom zugesetzt wird, zeigen 
folgende Versuchsergebnisse: 
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Fig. 1. 


Es wurden in Stépselflaschen jeweils 0,0482 g Ameisensiure 
mit der 1,5fachen Menge der nach der Reaktionsgleichung erforder- 
lichen 0,1 n-Brom in KBr-Lésung versetzt, auf 60 cm* verdiinnt, 
teils im Licht (a), teils im Dunkeln (b) stehenlassen und nach be- 
stimmten Zeitintervallen das Brom der Reaktionsmischung zuriick- 
gemessen. Die Werte sind in Tabelle 4 und in Figur 1 angegeben. 

















Tabelle 4. 
Einwirkungsdauer des Broms rnin tale a 
a i 
15 Minuten 0,0256 g 0,0233 g 
can 0,0366 ,, 0,0328 ,, 
2 Stunden 0,0407 ,, 0,0404 ,, 
Ke 0,0459,, | 0,0446,, 
ae 0,0480,, | 0,0470,, 
- 0,0482,, |  0,0477,, 


Z, anorg. u. allg. Chem. Bd, 160, 24 
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Figur 1 enthalt 3 Kurven, die sich auf ein und dieselbe Menge 
Ameisensiure beziehen; I veranschaulicht die Reaktion beim Stehey 
im Sonnenlicht, Il im Dunkeln, III bei Zusatz von Natriumaceta;: 
Es geht aus der Tabelle 4 hervor, daB die Oxydation der schwach 
dissoziierten Ameisensiiure an sich rasch verlaiuft und bei kleiney 
Konzentrationen der Bromwasserstoffsiure noch ziemlich groB ist, 
Mit der Steigerung der Konzentration der Mineralsiure, die ja direkt 
von der Zeit abhingig ist, nimmt die Oxydation schneller ab als 
die Konzentration der Siure zunimmt. Die auf Grund obiger Zahlen 
konstruierten Kurven steigen momentan stark an und niahern sich 
dann asymptotisch der Abszisse. Nach 4 Stunden sind bereits 
etwa 90°/, der angewandten Ameisensaure zersetzt, nach etwa 
40 Stunden aber wird erst eine quantitative Umsetzung erreicht. 
Bestitigt wird dieser Befund auch durch folgende Versuche: Geringe 
Mengen Ameisensiiure etwa 1—2 mg werden durch etwas _iiber. 
schiissige Bromlésung in 15 Minuten quantitativ oxydiert; die ge- 
bildete geringe Bromwasserstoffmenge beeinfluBt also kaum die 
Reaktionsgeschwindigkeit. Ist dagegen von Anfang an schon Mineral- 
siiure vorhanden, dann werden iiberhaupt nur iiuBerst geringe Mengen 
Ameisensiiure oxydiert. Einen hemmenden Einflu8 iiben auch grofe 
kK Br-Mengen aus. 


Bestimmung der Ameisensaure tiber Kalomel. 


Die Kigenschaft des Sublimats in der Wirme durch Formiate 
zu Kalomel reduziert zu werden, ist bereits mehrmals analytisch zur 
Ameisensiurebestimmung verwertet worden. Die Methode hat den 
Vorteil, daB nur wenige reduzierende Stoffe diese Fiahigkeit mit der 
Ameisensiiure teilen und daB die Reaktion auch noch in sehr groSer 
Verdiinnung quantitativ verliuft; bei Ausfiihrung dieses Verfahrens 
erwies sich als schwerwiegender Nachteil der iiberaus triige Verlauf 
der Reaktion, 6—10 Stunden, dessen Ursache besonders in der Ver- 
wendung von mineralsauren Lésungen liegt. AuBerdem wiichst noch 
wihrend der Oxydation die Wasserstoffionenkonzentration bedeutend. 
Dazu kommt, daB man zur Ermittlung der quantitativen Verhilt- 
nisse bei der gravimetrischen Bestimmung des Kalomels stehen ge- 
blieben ist. Es sind gewisse VorsichtsmaBregeln einzuhalten beim 
Ausfillen und infolge des nicht geringen Dampfdruckes des Kalomels 
bei héherer Temperatur auch beim etwa 8stiindigen Trocknen des 
Niederschlages bei 100°. 
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Diese Ubelstiinde lassen sich nun, wie wir gefunden haben, 
leicht beseitigen. Da es auBerordentlich langwierig ist, eine Lésung, 


die bei ihrer Reaktion dauernd Mineralsiure entwickelt, wodurch 


jie Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend gehemmt wird, méglichst 
nahe am Neutralpunkt zu halten, erstrebten wir durch Zusatz von 
iberschiissigem Natriumacetat eine méglichst geringe Wasserstoff- 
‘onenkonzentration. An Stelle der freien Mineralsiiure tritt sofort die 
nur wenig dissoziierte Essigsiure. Das iiberschiissige Natriumacetat 
dringt wieder die Essigsiuredissoziation zuriick. In der Tat er- 
reichten wir so einen wesentlich rascheren und regelmiiBigeren 
Verlauf der Reaktion. 


Die absolute Quecksilberchloridmenge mu mindestens das 
i,5fache der Theorie betragen und auSerdem eine bestimmte Mindest- 
konzentration in der Lésung iiberschreiten. 


Arbeitsvorschrift. Die Liésung wird mit mindestens dem 
|,5fachen der angewandten Ameisensiiuremenge mit Sublimatlisung 
und dann so lange tropfenweise mit Natronlauge versetzt, bis die 
ganze Lésung von etwas kolloidalem Quecksilberoxyd opalesciert 
Die Konzentration an Sublimat mu mindestens 0,5°/, betragen. 
Nun gibt man etwa 10 cm® einer gesittigten reinen Natriumacetat- 
lisung zu und la8t ungefihr 2 Stunden im kochenden Wasserbade 
stehen. Bei Anwesenheit stérender reduzierender Substanzen filtriert 
man den Niederschlag, wascht gut aus, gibt ihn mit dem Filter 
oder spilt ihn nach dem DurchstoBen des Filters in eine Stiépsel- 
flasche, siuert mit Salzsiure gut an und setzt tberschiissige Brom- 
lisung hinzu. An Stelle von Bromlésung laBt sich ebensogut Bromat- 
lisung mit oder ohne KBr-Zusatz verwenden. Nach einigen Minuten 
wird die iiberschiissige Bromlésung nach der iiblichen Weise zuriick- 
titriert. Bei Abwesenheit von stérenden Substanzen eriibrigt sich 
das Filtrieren. Ein Zusatz von Essigsiiure schadet in keiner Weise. 
Die Resultate der ausgefiihrten Versuche sind auch bei ganz geringen 
Formiatmengen sehr genau. 





Tabelle 5. 

Angewandt Bromometrisch 
0,0025 g HCOOH 0,0023 g HCOOH 
0,0043,. —,, 0,0046,, 
0,0250,,  —,. 0,0252 ,, 

0,0750,, ., | 0,0754 ., 
0,1085., ,, 0,1080 ., 
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Die Untersuchung des Natriumacetates (Natr. acet. puriss. crist) 
des kiuflichen 98°/, igen Hisessigs (v. A. WackER) und der yer. 
dinnten Essigsiure auf einen etwaigen Ameisensduregehalt ergabey 
nach obiger Methode folgende Resultate: 10 cm® Eisessig (98°) is 
enthielten 0,0154 g HCOOH, 3 g Natriumacetat enthielten 0,0023 » 
HCOOH, 10 cm® Essigsiure (80°/,ige) enthielten 0,0210 g HCOOH. 

Wurde aber der EKisessig iitber Kaliumbichromat oder iiber ge. 
pulvertem Kaliumpermanganat nach den Angaben von W. Mancao; 
und F. OpernavusEer') destilliert und das Natriumacetat aus gy 
gereinigtem HKisessig durch Neutralisation mit Natronlauge hergestellt, 
dann wurde auch keine Spur Ameisensiure mehr gefunden. 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 139 (1924), 41. 


Miinchen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Januar 1927. 
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Oberflachenspannung und Viscositat 
von waBriger Kalium-, Natrium-, Lithium-, Thallium-, 
Barytiauge und Natriumcarbonatlésung. 


Von O. Faust. 


Die Oberflichenspannung von Laugen ist verschiedentlich Gegen- 
stand der Untersuchung gewesen. Die iltesten Untersuchungen 
dirften von Roéntcen und Scunerper?) herriihren, die u. a. auch 
die Oberflichenspannung von Laugen nach der Steighéhenmethode 
untersucht haben. Auch DoxnmxKer?’) hat Natriumhydroxydliésungen 
untersucht; die Ergebnisse sind zum Teil von Frrunpiicu*) dis- 
kutiert worden. Die vorhandenen Untersuchungen gehen aber grébten- 
teils nicht in die Gebiete hoher Konzentrationen, die insbesondere 
fir die Praxis von Wichtigkeit sind. 

Im Zusammenhang mit an anderer Stelle*) mitgeteilten Unter- 
suchungen iiber die Quellung von Baumwollzellulose und Sulfit- 
zellstoff in Kali- und Natronlauge verschiedenster Konzentration 
habe ich die Oberflichenspannung dieser Laugen und noch einiger 
anderer Laugen, zugleich mit der Viscositit bestimmt. Auch die 
Viscositiét von Laugen ist zum geringen Teil schon von RénrGEN’®) 
und von Kanrrz®) untersucht worden; aber auch hier gilt das Vor- 
hergesagte. Ich habe darum auch die Viscositit der untersuchten 
Laugen unter Benutzung des friiher von mir’) beschriebenen Viscosi- 
meters untersucht. 

Die Viscositit der Laugen wichst mit steigender Konzentration 
stark an, und zwar am starksten bei Natronlauge, schwicher bei Kali- 
lauge; die an anderen Laugen und auch an Sodalésung gemessenen 





') Réntaen u. Scunemwer, Wied. Ann. 29 (1886), 209. 

*) Doumxe, Abh. d. Eich.-Kom. 3 (1902), 1. 

*) Frevunpiicn, Capillarchemie, 3. Aufi., S. 83, Akadem. Verlagsges. 
Leipzig 1923. 

*) O. Faust, Cell.-Chem. 7 (1926), 153 und 155. 

°) Rénraen, Wied. Ann. 22 (1884), 510. 

*) Kanrrz, Z. f. physikal. Chem. 22 (1897), 336. 

*) O. Faust, Z. f. Elektrochem. 13/14 (1915), 324. 
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Werte liegen zwischen den fiir Kali- und Natronlage bestimmte, 
Werten. Lithiumhydroxyd fallt fast mit der Natronlauge zusammey 
Das Thalliumhydroxyd zeigt die Erscheinung der sogenanntey 
,»negativen® Viscositit, auf die wohl zuerst von ARRHENIUS?) jy 
seiner bekannten Arbeit und spiter von W. TayLor?), sowie yop 
Taytor und Romcken®) hingewiesen worden ist. Eine Diskussioy 
hiertiber findet sich auch in dem Werk von Smines-HERzo0«. *) 


Ks ist nicht unwahrscheinlich, daB beim Thalliumhydroxy; 
die geringe Hydratisierung der Ionen mit der Erscheinung der 
negativen Viscositit zusammenhingt. Nach den Angaben der 
Literatur ®) neigt das Thalliumhydroxyd sogar zur Anhydridbildung, 
indem durch mehrtigiges Stehen eine Thallohydroxydlésung sich in 
eine Thallooxydlésung umwandeln soll. Im iibrigen gemahnt die 
Erscheinung der negativen Viscositét an die Viscositaétskurven yon 
Fliissigkeitsgemischen®), die ein Minimum aufweisen. 


Die nach den Angaben von Baur hergestellte Lésung zeigt den 
von dem genannten Autor betonten ausgezeichneten Reinheitsgrad, 
eine Anderung der Oberfliichenspannung oder der Viscositat durch 
mehrtigiges Stehenlassen der Lésung, die etwa auf eine zunehmende 
Anhydridbildung hingewiesen hitte, konnte jedoch nicht festgestellt 
werden. 


Die Oberflichenspannung, die durch Bestimmung des Tropfen- 
gewichts mit der friiher von mir ®) beschriebenen Apparaturanordnung in 
dem bekannten Stalagmometer nach TRavuBE‘), ebenfalls bei + 20° er- 
mittelt wurde, wichst mit steigender Laugenkonzentration stetig an. 
Die Oberflichenspannungen wachsen langsam mit der Konzentration, 
und auch hier fallen (bis zu etwa 3'/,fach normalen Liésungen) die 
Werte fiir die verschiedenen Laugen in einer Geraden zusammen. Die 
Sodalisung hat eine etwas geringere Oberflichenspannung. Bei héheren 
Konzentrationen iiber 6fach normal hat die Kalilauge die héchste 
Oberflichenspannung, die Natronlauge liegt tiefer. Fir die anderen 
untersuchten Stoffe konnten Feststellungen bei héheren Konzen- 


') Arruenivs, Z. f. physikal. Chem. 1 (1887), 208. 

*) W. Tay.or, Edinborough Proceedings 25 (1904), 227; ibid. II Nr. 15 (1906). 
‘’) W. Taytor u. C. Romcxen, Edinborough Proceedings 25 (1904), 231. 
‘) S. Suites u. R. O. Herzoa, Chem. Konstitution und physikalische 

Eigenschaften. Verlag Steinkopf, Dresden 1914, S. 108—109. 

*) F. Baur, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 7T9—95. 

*) O. Faust, Tammann-Festsehrift, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 61. 
') Freonpuicu, Capillarchemie, 3. Aufl, Akadem. Verlagsges., Leipzig 1925. 
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trationen, als 4fach normalen, wegen der Léslichkeitsgrenze nicht ge- 























M macht werden. — Nachstehend sind die genauen Untersuchungs- 
en ergebnisse tabellarisch zusammengestellt. 
in 
ia 1. Natriumhydroxydliésung. 
on ce os) ie fae lee | 
Normalitit | —— “ae | in CGS “= ; 
a : + 20° Einh. + 20° 
— | 
br _ n 1,02 | 18,4 0010538 1,011 
‘ ae | 5,00 | 74,8 0.01337 1,0538 
nD = : 10.00 77,0 | 001870 | 1,1089 
8 | | 
. sm n | 20,00 85,0 | 0,04502 1,2191 
2. Kaliumhydroxydlisung. 
o— n | 1,43 73,0 0,01034 1,013 
| — n 7,02 | 74,9 — 0,01150 1,064 
—_ - 13,99 77,9 | 0,01382 1,1303 
— n 28,38 —— 8T5 —— 0,02454 1,2743 
3. Lithiumhydroxydlésung. 
=. 938 | 77,9 0.0248 hats 
= n | 7,14 | 77,4 | 0,0210 | 1,083 
= n | 4,76 | 75,8 | 0,0154 | 1,054 
eas n | 2,38 | 74,2 0,0123 1,027 
4. Bariumhydroxydliésung. 
Seki a | 1,20 | 72,7 ——-0,00998 1,013 
| | 
5. Thalliumhydroxydlésung. 
et . 24.16 | 74,5 | 0,0068 1,2923 
—_ 18,44 73,1 0,00797 | 1,1461 
se n 7,07 72,8 0,00887 1,0734 
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6. Natriumcarbonatlésung. 


























err Oberflichen- Viscositat ae 
Normalitat | G saga spannung in CGS.- | 7, > ew. 
' + 20° Einh. + 20° 
1,038 
: n 5,22 73,7 | 0,0114 1,055 
2,22 ' | 
oo 10,60 74,9 | 0,0144 1,111 
3.985 J | | 
-n 17,54 77,3 | 0,0221 | 1,1891 


l 


Die friiher von mir bei verschiedenen Laugenkonzentrationen 
von Kali- und Natronlauge festgestellten, sehr stark verschiedenen 
Quellangen der Zellulose oder des Zellstoffes kiénnen auf die Ober. 
flichenspannung oder auf die Viscositiét nicht zuriickgefiihrt werden 
und miissen als spezifische Eigentiimlichkeiten der Zellulose gewertet 
werden. 


Premnitz, JI. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Werk Premnitx, 
Zentrallaboratoriwm. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1927. 
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Zur Kinetik der Formiatbildung. 
Von Gustav Brrstery und Nrxonavus Lopanow. 
Mit 2 Figuren im Text. 

Die Reaktion zwischen Formaldehyd und alkalischen Mitteln 
in waBriger Loésung spielt sich nach zwei Hauptrichtungen ab. 
Wihrend bei schwachen Alkalikonzentrationen und tieferen Tempe- 
raturen Kondensationsprozesse vor sich gehen, welche zu zucker- 
abhnlichen Produkten fiihren, findet bei héheren Konzentrationen 
bzw. Temperaturen die Bildung von Methylalkohol und Formiaten 
statt'), eime Umwandlung, welche ein Analogon zur bekannten 
CannizZARo’schen Reaktion bildet.*) Unter gewissen Bedingungen 
hat die letztere einen nicht umkehrbaren Verlauf, so daB sie als 
Grundlage zur quantitativen Bestimmung des Formaldehyds benutzt 
werden kann. *) 

Die Autklarung des Mechanismus dieses merkwiirdigen Reaktions- 
verlaufes, bei dem ein Oxydationsprodukt neben einem Reduktions- 
produkt derselben Molekiilgattung gleichzeitig entsteht, ist Gegen- 
stand vielfacher Untersuchungen geworden. Die organisch-chemischen 
Interpretationen, welche wir in erster Linie CuaisEN*) verdanken, 
fihrten zu einer Auffassung, nach welcher zwei Molekiile Aldehyd 
mit einem Molekiil Alkali unter intermediirer Bildung von Athern 
unmittelbar zusammentreten, welche beim Zerfall Alkohol und Siure 
als Endprodukte liefern. Auf Grund dieser Auffassung, die iibrigens 
durch die weiteren Untersuchungen von TiscHENKO®') und seinen 
Mitarbeitern eine gewisse Abschwichung in ihrer Beweiskraft er- 
fahren hat, liBt sich auch fiir die Reaktion zwischen Formaldehyd 
und Natronlauge ein kinetisch trimolekularer Verlauf voraussehen. 

Vom Standpunkte der chemischen Kinetik wurde diese Reaktion 
von H. und A. Evter untersucht, die auf Grund ihrer Versuchs- 
ergebnisse die Formiatbildung als bimolekular verlaufenden Vorgang 
aufzufassen geneigt sind.°) 

1) 0. Loew, Ber. 20 (1887), 144; 21 (1888), 270; 39 (1906), 1592; vgl. auch 
Liegen, M. 22 (1901), 308. 

*) Cannizzaro, Ann. 88 (1853), 129. 

*) M. Kiar, Technologie der Holzverkohlung 1921, S. 389. 

*) Ber. 20 (1887), 646. 

5) HK 44 (1912), 138. 

*) Ber. 38 (1905), 2551. 
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Wir glauben wohl annehmen zu diirfen, daB die Ergebnisse 
von H. und A. Evuer aus folgenden Griinden nicht ganz einwand. 
frei sind. Bei den betreffenden Untersuchungen wurden relativ be. 
deutende Uberschiisse von Formaldehyd benutzt. Deshalb sind die 
Versuchsergebnisse in erster Linie fiir die Deutung der Reaktions. 
ordnung des anderen Bestandteiles — im vorliegenden Falle des 
Natriumhydroxyds — maBbgebend und kénnen nicht ohne weiteres 
fiir die Beurteilung der Reaktionsordnung des Systems benutzt werden. 

Ferner darf nicht verkannt werden, daB wihrend der Reaktioy 
Methylalkohol sich bildet, der einen Riickgang des Dissoziations. 
grades von NaOH mit sich bringt, und dadurch die Konzentration 
der kinetisch maBgebenden Hydroxylionen in bedeutendem Mabe 
beeinflussen kann. 

Bei den von uns vorgenommenen Reaktionsgeschwindigkeits. 
messungen wurden Systeme herangezogen, bei denen die Bestand- 
teile der Reaktion in diquivalenten Konzentrationen benutzt worden 
sind. AuBerdem wurden bedeutende Mengen von Methylalkohol 
herangezogen. Wir hofften dadurch auch diejenigen — im iibrigen 
unbedeutenden — Stérungen zu eliminieren, welche auch daraus 
entstehen kinnen, daB in Gegenwart von Formaldehyd der Disso- 
ziationsgrad des NaOH an und fir sich Anderungen erleidet, die 
von der Konzentration des Formaldehyds abhingig sind, und die 
im schwachen einbasischen Siurecharakter, welcher von KEuLErR dem 
Formaldehyd zugeschrieben wird, ihre Deutung gefunden haben.’ 

Wir benutzten das kiufliche Formaldehyd von ScHErine, welches 
durch Destillation gereinigt worden ist, wobei wir die Fraktionen 
zwischen 97° und 101° sammelten. Es resultierten dabei Lésungen, 
deren Formaldehydgehalt, welcher nach der Jodmethode von Romsrn*) 
bestimmt wurde, sich zwischen 86 und 38°/, bewegte. Der Methy!- 
alkohol dieser Fraktionen wurde nach der Bisulfitmethode von 
BaMBERGER®) bestimmt und lag bei etwa 1°/,. Wir beniitzten 
ferner das Natriumhydroxyd ,,e Natrio“ von Merckx und den chemisch 
reinen Methylalkohol, acetonfrei, von C. F. Kanneaum. Zur Titration 
gelangte die entsprechend verdiinnte Schwefelsiure von Kanipaum 
pro analysi. Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 40° 
durchgefihrt. 

Die genau abgemessenen Bestandteile der Reaktion wurden im 
vorgewirmten Zustande in einem MeBkolben zusammengebracht und 


') Ber. 3S (1905), 2551; vgl. auch F. Aversacu, Ber. 38 (1905), 2833. 
*) Z. anal. Ch. 36 (1897), 19. *) M. Krar, lL. c. 390. 
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auf das betreffende Volumen (100 cm‘) mit Wasser aufgefiillt. Das ab- 
geschlossene Reaktionsgefai8 befand sich in einem Thermostaten 
nach OsrwaLp. Zur Titration gelangten je 5 bzw. 10 cm® Lisung, 
wobei die Alkalitit mit Schwefelsiure und Phenolphtalein als 
Indicator bestimmt worden war. 

Zur Kontrolle des tatsiichlichen Reaktionsverlaufes wurde in 
einzelnen Fallen neben Titration des Alkaligehaltes auch der 
Formaldehydgehalt zur selben Zeit nach der Methode von Romurw 
bestimmt. AuBerdem wurden zwei Kontrollbestimmungen der 
Ameisensiure zu ¢,, nach der Methode von Liesen durchgefiihrt. ') 
Bei simtlichen Kontrollbestimmungen haben wir iibereinstimmende 
Resultate erzielt. 

Die kinetischen Versuchsergebnisse sind in den folgenden 
Tabellen zusammengestellt. 


























Tabelle 1. Tabelle 2b. 

HCOH (12,53 N) 20 em® HCOH (12,53 N) 25 em’ 
NaOH (6,41 N) 20 em? NaOH (6,30 N) 25 em‘ 
CH,OH 50 em’, CH,OH 40 em’. 

T = 40° T = 40° 
a = 13,20em* H,SO, (0,481 N) a = 82,54 em® H,SO, (0,481 N) 
L4g0,9/@ = 0,0591 L149,3/@ = 0,13819 
tmin | x | k+10° t min | xr | k-10° 
20,0 0,12 | 14 11,0 | 0,34 19 
33,2 | 0,28 16 26.4 | 0,69 16 
53,1 0,34 15 51,5 | 1,34 17 
74,3 0,41 13 83,5 2,09 16 
100.2 | 0,52 13 128,6 3,09 18 
128,0 0,64 , 12 180,8 4.29 18 
160.2 | O78 | 12 17 

14 Tabelle 2c. 
HCOH (12,53 N) 30 cm* 
T ] : NaOH (6,30 N) 30 cm‘ 
anaes 38 : CH,OH 40 cm’. 
HCOH (12,53 N) 20 em® T = 40° 
NaOH (6,30 N) 20 em® a = 19,63 cm® H,SO, (0,481 N) 
CH,OH 40 cm‘. 21 s0,4/4 = 0,1788. 
T = 40° ; 7 
j 1098 
a = 26,27 cm* H,SO, (0,481 N) + min z k+10 
Srvc = 0,0088, 104 | o26 | 18 
i gs we Te 236 | 058 | 18 
¢min | x | k+ 10° 395 | 098 | 18 
meron 7 60,1 | 1,48 i8 
70,1 1,02 18 85,8 1,96 19 
113,0 1,68 19 120,2 2,53 18 
170,8 2.32 18 es 2k SSE ae 
e 18 is 


1) M. 14 (1895), 746 u. 16, 219. 
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Tabelle 3a. 


HCOH (12,53 N) 20 em’ 
NaOH (6,30 N) 20 cm* 
CH,OH 30 cm*. 

T = 40° 
a = 25,85 cm® H,SO, (0,481 N) 
Zige4/@ = 0,1208. 


G. Birstein und N. Lobanow. 


Tabelle 4a. 


HCOH (12,53 N) 20 em* 
NaOH (6,30 N) 20 em® 
CH,OH 20 em’. 
T = 40° 
a = 25,91 em® H.SO, (0,481 N) 
Liss,9/@ = 0,2185. 











{min | x | k+10° 
10,3 0,27 | 82 
40,0 1,06 | 34 
65,1 157 | 32 
95,1 | . a 32 

ew? a) ao 

32 


Tabelle 3b. 

HCOH (12,53 N) 30 em® 
NaOH (6,30 N) 30 em® 
CH,OH 30 cm’. 

T = 40° 
a = 19,32 em*® H,SO, (0,481 N) 
y51.1/@ = 0,2376. 








¢t min x k:+10° 
9,4 0,42 33 
17,7 0,78 34 
27,5 1,18 34 
408 | 167 | 84 
55,7 2.15 83 
71,6 2.65 33 
100,9 8,46 33 
151,1 4,59 33 


338 
Tabelle 3c. 

HCOH (12,53 N) 35 em® 
NaOH (6,30 N) 35 em® 
CH,OH 30 ecm’. 

T’ = 40° 
@ = 22,50 cm* H,SO, (0,481 N) 
Xy91,0/ = 0,3334. 


— 


¢t min x | k+108 
12,5 0,61 | 60 
29.6 1,62 57 
51,8 2,12 55 
81,3 331 | 60 

115,8 4,41 | 60 

155.8 5,65 63 


59 
Tabelle 4b. 


HCOH (12,53 N) 30 cm® 
NaOH (6,30 N) 30 em® 
CH,OH 20 em’. 

T = 40° 
a = 19,27 em® H,SO, (0,481 N) 

X150,9/@ = 0,3398. 








¢ min | x k-108 
9,5 0,82 67 
20,7 1,51 60 
344 |! 235 60 
54,2 | 3,87 61 
19,6 | 4,50 62 
1108 | 5,61 63 
150.2 | 6,55 60 
62 

Tabelie 4c. 


HCOH (12,53 N) 40 em® 
NaOH (6,30 N) 40 em’ 
CH,OH 20 cm‘. 

7’ = 40° 
a = 25,32 em® H,SO, (0,481 N) 














t min x | k+108 
11,5 | 0,79 38 
22,0 1,50 35 
36,4 2,30 34 
582 | 8,10 38 
72,8 8,94 33 

100,0 4,96 38 

1320 | 601 | 84 

191,0 7,50 | 84 

34 


Li69,7/@ => 0,4630. 


¢ min x k-10° 








8,9 1,70 68 
18,9 3,22 67 
31,0 4,72 67 
45,6 6,14 66 
62,0 7,36 65 
81,8 8,45 62 

107,0 9,67 61 
137,5 10,69 59 
169,7 11,72 59 


64 
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Tabelle 5a. Tabelle 5c. 

HCOH (12,53 N) 20 cm® HCOH (12,53 N) 40 em* 
NaOH (6,30 N) 20 cm* NaOH (6,30 N) 40 em’*. 
CH,OH 10 cm’. CH,OH 10 em‘. 

T = 40° T = 40° 
a = 12,90 em® H,SO, (0,481 N) a = 25,08 em® H,SO, (0,481 N) 
X150,0/@ = 0,3930. Li10,5/4 = 0,5266. 
tmin | x _ k10°® tmin | x | k+108 
8,5 0,48 145 7,2 2.94 162 
18,7 0,93 135 17,2 5,58 157 
31,5 1,58 148 27,1 7,38 154 
46,8 2.07 140 38,2 8,62 146 
62,6 2,65 145 50,2 969 | 136 
82,9 3,23 147 64,5 10,75 | 182 

107,9 3,77 144 79,5 11,61 | 128 
138,2 4,36 145 98,6 12438 | 128 
180.0 | 5,07 | 149 119,5 13,21 120 
144 140 
Tabelle 5b. 
HCOH (12,53 N) 30 cm? Tabelle 6. 
NaOH (6,30 N) 30 cm® —— 
CH,OH 10 cm’. HCOH NaOH |CH,OH}, 596) &-10° 
T’ = 40° em’ = em? em* |*" mittlere 
a = 19,15 em® H,SO, (0,481 N) pt | 
2 s0 0/4 = 0,510. 20 | 20 50 14 14 
¢ min x “k-108 20 | 20 40 18 
PRN. ante hdalilbhemtatiae: Detlneiliae i Aa 25 | 25 40 17 18 
8,2 1. 5e Be 30 | 30 40 18 
18,1 2°85 149 20 | 20 30 82 
28,2 3.95 148 30 | 380 30 38 | 33 
38,7 4,83 144 85 | 35 30 34 
50,5 5,77 Lee 200 | 20 2 59 
64,9 6,50 141 a 4 + ao 
80,0 7,21 139 am | @ ne ry . 
98,3 7,90 137 | =. | 
117,5 8,45 133 20 20 | 10 | 144 | 
142.6 9,15 133 30 30 | 10 141 
180,0 9,90 129 40 40 | 10 | 140 
141 


In der letzten Reihe der oben angefiihrten Tabellen, welche 
nur einen Bruchteil unserer zahlreichen Messungen wiedergeben, 
sind unter k- 10° die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten angefihrt, 
welche nach der Gleichung: 
ioe 1 2(2a— 2) 

t 2a?(a — 2)’ 
berechnet worden sind. In dieser Gleichung, welche die integrierte 
Form der Differentialgleichung fiir trimolekulare Reaktionen mit 





aquivalenten Verhiltnissen 2 = kdt darstellt, bedeuten a die 





(a — z)? 
Anfangskonzentration und z die zur Zeit umgesetzten q-Molekiilmengen. 
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Tabelle 7. 


G. Birsteen und N. Lobanow. 


HCOH (12,53 N) 40 em® 
NaOH (6,30 N) 40 em® 
CH,OH 10 em*®. 





CH,OH °, 


13,0 
13,2 
13,5 
13,7 
14,0 


0.4288 
0,4630 
0,4956 
0.5266 


k+10° 
| 462 
| 457 
154 
146 
136 
«482 
| 128 


l 9° 


- 


120 


Tabelle 8a. 


HCOH (12,46 N) 20 cm? 
NaOH (6,29 N) 20 em® 
CH,OH 20 cm® 
HCOONa 20 g. 


a= 


T' = 40° 
12,66 em® H.SO, (0,481 N) 


Lie5,9/@ = 0,3825. 


Tabelle 9a. 


HCOH (12,46 N) 20 cm® 
NaOH (6,29 N) 20 em® 
CH,OH 20 cm‘ 
HCOONa 10 g. 


T = 40° 


a = 25,48 cm*® H,SO, (0,490 N) 
Ly51.9/@ = 0,267. 








¢t min 


8.9 
20,7 
39,2 
55.7 
76,1 

100,4 
127,4 
165,2 


0,44 
0,85 
1,55 
2.10 
2.52 
3,06 
3,58 


4,21 


k-10° 


131 
115 
121 
125 
117 
117 
118 
120 
121 





Tabelle 8b. 


HCOH (12,46 N) 30 em® 
NaOH (6,29 N) 30 em® 
CH,OH 20 cm® 


HCOONa 20 g. 


¢ min | x 
10,1 0,78 
22.1 1,39 
37,5 2,23 
57,4 3,33 
825 | 4,88 

110.7 | 5,88 

1513 | 6,72 


Tabelle 9b. 


| 
1 
| 
| 


— 


k-10°® 


93 
85 
84 
89 
87 
86 
88 


87 


HCOH (12,46 N) 30 em® 

NaOH (6,29 N) 30 em® 
CH,OH 20 em® 
HCOONa 10 g. 


T' = 40° 


a = 19,00 em? H,SO, (0,490 N) 
¥174,9/@ = 0,4878. 





¢ min | x 
85 | 0,99 
188 | 1,94 
2 98 
sos | ate 
71,8 5,11 
99,4 | 6,28 
129,8 | 7,10 
174,9 | 8,81 





Tabelle 10a. 
HCOH (12,46 N) 20 em’ 
NaOH (6,29 N) 20 em* 
CH,OH 20 em’ 
HCOONa 5 g. 


7’ = 40° 


k-10° 


94 
90 
88 
90 
86 
86 
84 
87 


88 


a = 25,65 em*® H,SO, (0,490 N) 
%y59,7/4 = 0,2382. 








7’ = 40° 
a = 18,10 em® H,SO, (0,490 N) 
Ligo.0/@ = 00,4309, 
¢ min x | k+10° 
9,2 120 | 125 
21,7 2,60 131 
35.9 3,60 121 
54,2 4,80 122 
74,9 5,78 | 121 
106.4 6.90 120 
140,0 7,80 116 











{min x 
10,1 0,60 
22,7 1,28 
37,9 | 2,09 
58,0 | 3,00 
83,7 | 3,99 

114,9 5,07 

152.7 | 6,11 


k-10° 
74 
74 
76 
76 
75 
75 
74 


15 
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Tabelle 10b. Tabelle 11. 

HCOH (12,46 N) 30 em® — 

NaOH (6,29 N) 30 em’ i ioe ee Te Te 
CH,OH 20 cm* 24/904 |\SbiSu! 2 SS 
HCOONa 5g. Seieoimeols | « |.25 

T = 40° RE ecats | . 
i- 3 ~ ‘f 
« = 19,03 em® H,SO, (0,490 N) “| | oe ae et on 
T1688 5/a = 0,3934. . a j os | = — 
pees . 30 30 | 20 | 20 | 122 
° 6 
¢min ® ne 10 20 20 20 | 10 | 87 88 
: 80 | 30 | 20 | 10 | 88 
9,0 089 | 179 | | 
19,2 173 | 17 20 | 20 | 20! 5 75 75 
32,0 2,65 | 77 80 | 30 | 20! 5 15 
48,2 $54 | 14 | 
68,1 451 | 74 20 | 20 | 20) O| 59 
93,3 ; 5,49 74 30 | 80 20 0 62 | 62 
123,00 | 645 | 74 40 | 40 | 20 0 64 
163,5 | 7,49 74 
75 


Die Tabellen 1—7 entstammen Versuchsreihen, welche unmittel- 
bar zur Feststellung der Reaktionsordnung ausgefiihrt worden sind. 
Die Tabellenbezeichnungen a, b und c in jeder Nummerreihe be- 
ziehen sich auf Messungen, welche bei gleichbleibender Konzentration 
des hinzugefiigten Methylalkohols und variierender Konzentration 
der Reaktionsbestandteile aufgenommen worden sind. 

Ein Blick auf die Tabellen zeigt, dab die nach der trimole- 
kularen Reaktionsgleichung berechneten Werte eine geniigende 
Konstanz aufweisen. Die einzeln vorkommenden Schwankungen sind 
wir geneigt, den unvermeidlichen Versuchsfehlern zuzuschreiben. 
Kin deutlicher Gang dieser Konstanten, und zwar eine Abnahme mit 
steigendem ¢, 148t sich bei den Versuchsreihen IV und V_ wahr- 
nehmen. Es handelt sich um Fille, bei denen nur 20 und 10 Volum- 
prozente Methylalkohol benutzt worden sind, und es ist naheliegend, 
die Abnahme der Konstanten auf die Wirkung des wihrend der 
Reaktion sich bildenden Methylalkohols zuriickzufiihren, welche 
desto merkbarer sein wird, je geringer die Anfangskonzentration 
des Methylalkohols gewahlt wurde (vgl. Tabelle 7). 

Die Tabelle 6 enthilt die k-Werte in ihrer Abhingigkeit von 
der Konzentration des Methylalkohols und zeigt deutlich die be- 
deutende Abnahme, welche die k-Werte mit steigender Alkohol- 
konzentration erfahren. Diese Abnahmen sinken (vgl. Fig. 1) mit 
zunehmender Konzentration des Methylalkohols und sind in erster 
Linie in der Funktion begriindet, welche die Anderung des Disso- 
ziationsgrades des Natriumhydroxyds durch Methylalkohol beherrscht. 
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Von der Aufstellung eines quantitativen Zusammenhanges sehen wi; 
vorliufig ab. 


Um die kinetische Rolle des zweiten Reaktionsproduktes — 
des Natriumformiats — aufzukliren, haben wir eine Reihe yoy 
Messungen in Gegenwart desselben vorgenommen. Die Mengen deg 
hinzugefigten Natriumformiats variierten zwischen 5 und 20 g pro 
100 cm* Lésung, wihrend die unmittelbaren Bestandteile der Reaktion 
in gleichbleibenden Verhiltnismengen benutzt worden sind. Die 
Versuchsergebnisse findet man in den Tabellen 8—11 zusammen. 
gestellt. 

















k.10° 
1901 
> 
\ 
\ 120} S 
\ al 
} - .s a 
aot 
Ss 
a Po, al 
3 30+ 
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i ici aiiiadilll . - ‘ a 
0 10 20 30 40 50 ccm CH,0OH ) 5 10 20 ar HCO.) 
Fig. 1. Fig. 2. 


Wir konnten bei diesen Versuchen eine ausgesprochen be- 
schleunigende Wirkung des Natriumformiats feststellen, die sich 
proportional der Konzentration des Natriumformiats gestaltet (vgl. 
Fig. 2). Sie laBt sich durch folgende Gleichung zum Ausdruck 


bringen 
k= ky + 2,6-10°-c. 


Hier bedeuten k, die R—g-Konstante in Abwesenheit von Natrium- 
formiat, k, dieselbe bei der Formiatkonzentration c in g pro 100 em’, 
Diese Beziehung ist fir die Temperatur 40° giiltig. 

Der Umfang unserer Untersuchung ist nicht ausreichend, um 
eine bindende Erklirung fir die merkwiirdige Wirkung des Natrium- 
formiats angeben zu kénnen. Hs ist allerdings nicht ausgeschlossen, 
daB diese Beschleunigung auf indirektem Wege zustande kommt, 
indem das Natriumformiat einen Teil des Methylalkohols bindet und 
dadurch seine verzigernde Wirkung herabsetzt. 
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SchluBbetrachtung. 


Auf Grund obiger Versuche ergibt sich folgendes kinetisches 
Bild fiir die Reaktion der Formiatbildung. Dieselbe hat einen Brutto- 
verlauf nach der Gleichung: 


2HCOH + NaOH —-» HCO,Na + CH,OH. 


Die beiden Reaktionsprodukte zeigen einen weitgehenden Kinflut 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit, und zwar behaupten sie sich in 
entgegengesetzter Richtung: Methylalkohol — verzigernd, Natrium- 
formiat — beschleunigend. Die Wirkungsursache des Methylalkohols 
ist ziemlich klar, diejenige des Formiats kann als sekundire Wirkung 
gedeutet werden, darin bestehend, dab derselbe einen Teil des Methy)- 
alkohols fiir seine verzégernde Wirkung inaktiv macht. Bei diesem 
Sachverhalt ist zu erwarten, daB kinetische Messungen in Abwesen- 
heit von hinzugefiigtem Methylalkohol zu Ergebnissen fiihren werden, 
aus denen fiir die einzelnen Versuchsreihen relativ gute Konstanten 
sich berechnen lassen. Dieselben werden aber bei verinderlichen 
Anfangskonzentrationen der beiden Reaktionsbestandteile variieren. 
In der Tat konnten wir bei einer umfangreichen Reihe von in dieser 
Weise ausgefiihrten Versuchen, auf die hier nicht niher eingegangen 
werden soll, diesen Sachverhalt feststellen. 


Erst in Gegenwart von geniigenden Mengen Methylalkoho! er- 
geben sich aus den kinetischen Messungen die eigentlichen R-G- 
Konstanten mit ihrer Haupteigenschaft, welche darin besteht, dab 
sie von der Konzentration der Bestandteile unabhingig sind. 


Die Feststellung des trimolekularen Reaktionsverlaufes ist nicht 
ausreichend, um Niheres iiber den eigentlichen Reaktionsmechanismus 
mit Sicherheit behaupten zu diirfen, Sie schlieBt nicht die Méglich- 
keit aus, daB die Reaktion sich in zwei aufeinanderfolgenden Vor- 
giingen abspielt. Als solche kommen die zwei folgenden Reaktionen 
in Betracht: 


HCOH + NaOH --> HCO,Na+H,... (1) 
HCOH + H, —»> CH,OH... (2) 


In der Voraussetzung, daB der zweite Vorgang rascher als der erste 
verliuft, 14Bt sich ein trimolekularer Bruttoverlauf voraussehen. 


Der Reaktionsverlauf nach (1) wiirde ein Analogon zu der 
bereits im Jahre 1855 von Berruetor') aufgefundenen Reaktion 


1) Ann. Ch. 3 (1855), 61, 463. 
Z. anorg. u. alig. Chemie. Bd. 160. 95 
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bilden, wonach Kohlenoxyd mit Atzalkalien unter Bildung yoy 
ameisensauren Salzen nach der Gleichung: 


CO + KOH —-» HCO,K 


in Reaktion tritt. Diese Reaktion verliuft bei gewéhnlicher Tempe. 
ratur auBerordentlich langsam und benétigt selbst bei 100° mehr. 
tigiges Erhitzen. Deshalb wird in einem praktisch anwendbaren 
Verfahren von Korpp’), welches auf die erwihnte Beobachtung von 
BertHeLor zuriickgreift, die Reaktion zwischen Kohlenoxyd und 
Natronlauge von 20 Bé bei 150—170° durchgefiihrt. 

Im Falle des Formaldehyds kann die durch besondere Aktivitiit 
gekennzeichnete Carbonylgruppe die reaktionsbeschleunigende Rolle 
der erhéhten ‘'emperatur, die im Brerrue.or’schen Falle notwendig 
ist, iibernehmen. 

Der zweite Teilvorgang — die Reduktion des Formaldehyds 
zu Methylalkohol — erscheint dann als eine leicht vor sich gehende 
Reduktion der Carbonylgruppe, die im vorliegenden Falle durch den 
naszierenden Wasserstofi des ersten Teilvorganges in hohem Mabe 
begiinstigt wird. 

Im Lichte dieser Betrachtungen l4Bt sich voraussehen, dab 
solche Mittel, welche imstande sind, die zweite Reaktion zu ver- 
hindern, zu einem bimolekularen Reaktionsverlauf fithren werden. 

In der Tat liegen Beobachtungen vor’), nach denen in An- 
wesenheit von Cu,O oder Ag,O die Reaktion glatt nach der Gleichung 


HCOH + NaQH —» HCO,Na + H, 
vor sich geht und von einer Wasserstoffentwicklung begleitet wird. 


Wir sind zurzeit mit den betreffenden kinetischen Messungen 
in Gegenwart von Cu,O beschiftigt und hoffen, bald auf diese Frage 
zuriickzukommen. 


') D.R.P. 209417. 
*) O. Loew, Ber. 20 (1887), 144; vgl. auch Vanino, Ber. 36 (1903), 8304. 


Warschau, Laboratorium der Chemischen Werke Kiewski 
Scholtxe A.-G., 22. Dexember 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 38, Januar 1927. 
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Die Katalyse des Hydroxyiamins. IV.") 


Der Zerfall des Hydroxylamins in alkalischer Lésung. 
Von A. KurTENACKER und Fenicrras WERNER. 


Das Hydroxylamin ist in alkalischer Lésung unbestiindig und 
zerfallt je nach den Umstiinden mehr oder weniger rasch in Am- 
moniak und in ein Gemenge von Stickstoff und Stickoxydul. Der 
Zersetzungsvorgang laBt sich durch die folgenden zwei Brutto- 
gleichungen darstellen: 

3NH,OH = NH, +N, + 3H,0 (I) 
4NH,OH = 2NH, + N,O + 3H,O (II 


Die beiden Reaktionen kénnen in verschiedenem Betrage an 
dem Gesamtvorgang beteiligt sein und zwar soll nach Brerrnenor®) 
die Geschwindigkeit des Zerfalles fiir die Art der Reaktions- 
produkte maBgebend sein, derart, daB der kleineren Reaktions- 
geschwindigkeit eine héhere Ausbeute an Stickoxydul entspricht. 
BerTHELOT erhielt nimlich bei der raschen Zersetzung einer alkali- 
schen Hydroxylaminlésung ein Gas mit nur wenigen Prozenten 
Stickoxydul, wahrend freies, nicht mit Lauge versetztes Hydroxyl- 
amin innerhalb 24 Stunden derart zerfiel, daB ungefaihr */, der an- 
gewandten Menge nach II in Stickoxydul und ?/, nach | in Stick- 
stoff iibergingen. 

Mit der BertHexor’schen Auffassung lassen sich Beobachtungen 
von §. Tanatar*) und S. Konorow‘’) in Einklang bringen. Der 
erstere gewann beim Kochen einer alkalischen Hydroxylaminlésung 
in rasch verlaufender Reaktion ein Gas mit nur etwa 5 Volum- 
prozenten Stickoxydul; Kotorow fand anderseits bei dem mehrere 
Tage erfordernden Zerfall einer mit Atznatron versetzten Hydroxyl- 
aminlésung Stickoxydul und Stickstoff im Verhiltnis 1: 3. 


') Vorhergehende Mitteilungen: Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1923), 310; 140 
(1924), 301; 160 (1927), 333. 

*) Compt. rend. $3 (1876), 473; Ann. chim. phys. (5| 10 (1877), 433; Chem. 
Zentralbi. 1876, 620. 

') Z. phys. Chem. 40 (1902), 475. 

*) Ber. 26 (1893), 761 Ref. 


to 
or 
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Einige Versuche, die der eine von uns mit F. WENGEFELD') aus. 
fiihrte, deuteten jedoch darauf hin, daB nicht so sehr die Ge. 
schwindigkeit als die Alkalitét der maBgebende Faktor sei, yoy 
welchem der Anteil der Reaktionen I und II an der Zersetzung de; 
Hydroxylamins abhingt. Kine Hydroxylaminlésung wurde einmal mi: 
10, das andere Mal mit 20 g Atznatron gekocht. Im ersten Faj! 
enthielt das entwickelte Gas 26°/, Stickoxydul, im zweiten nur 9°). 
Bei Bewertung dieser Ergebnisse ist allerdings zu beriicksichtigen, 
dab die Zersetzung des Hydroxylamins mit sinkender Alkalitét lang. 
samer verliuft, so dab man auch hier an eine regulierende Wirkung 
der Reaktionsgeschwindigkeit denken kénnte. 

Die Entscheidung zugunsten der Wirkung der Alkalitit brachten 
die unten beschriebenen Versuche, welche ergaben, daB man die 
Zersetzungsgeschwindigkeit des Hydroxylamins durch Zusatz von 
Stoffen mit groBer Oberfliichenentwicklung, z. B. durch Bimsstein. 
stiickchen, auf ein Vielfaches steigern kann, ohne dab damit — bei 
gleicher Alkalitit — eine wesentliche Anderung in der Gaszusammen- 
setzung verbunden wire. Andert man aber die Laugekonzentration, 
so iindert sich in der katalysierten, wie in der nicht katalysierten 
Reaktion die Gaszusammensetzung und zwar derart, daB der kleineren 
Laugenmenge die gréBere Stickoxydulausbeute entspricht. Im 
Hochstfalle erhielten wir ein Gas mit etwa 50°/, Stickoxydul. Die 
noch weitergehende Verschiebung des Hydroxylaminzerfalles nach 
der Stickoxydulseite, die BrerrHELOT bei dem oben erwihnten Ver- 
suche beobachtete, ist nach den neuen Feststellungen zweifellos 
darauf zuriickzufihren, daB in diesem Falle freies Hydroxylamin 
ohne Alkalizusatz untersucht wurde. 

Im Zusammenhang mit der hier festgestellten Wirkung des 
Alkalis sei darauf verwiesen, daB K. A. Hormann und F. Krouu* 
beim Zerfall des Hydroxylamins bei héherer Temperatar (150—200”°) 
eine ganz ihnliche Abhingigkeit des Reaktionsverlaufs von der Re- 
aktion des Mediums festgestellt haben. Wird das Hydroxylamin 
niimlich mit sauren Zusiitzen erhitzt, so bildet sich hauptsichlich 
Stickoxydul, mit alkalischen Zusitzen dagegen Stickstoff. 

O, Lorw®*) fand, daB die Zersetzung einer alkalischen Hydroxy]l- 
aminlésung durch Zusatz von etwas Platinschwarz sehr beschleunigt 
wird. Besonders interessant ist der Befund von S. Tanarar (1. c.), 





') A. Kurrenacker u. F. Wencerexp, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 317. 
*) Ber. 57 (1924), 937. 
) Ber. 2 (1887), 145. 
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daB das unter Zusatz von Platinschwarz entwickelte Gas fast aus- 
schlieBlich — zu 85—88°), — aus Stickoxydul besteht. Die be- 
schleunigende Wirkung des Platins soll sich demnach hauptsiichlich 
auf die Reaktion II beziehen.’) Wie oben angegeben, erhilt man 
aber auch ohne Platin hohe Stickoxydulausbeuten, wenn man nur 
fir eine kleine Langekonzentration sorgt.. Da Tanarar iiber die 
Alkalitat seiner Lésungen keine niheren Angaben macht, schien es 
nicht ausgeschlossen, daB wenigstens ein Teil der Stickoxydul- 
entwicklung auf Rechnung der etwa verwendeten kleinen Alkali- 
konzentration zu setzen sei. Einige Versuche, die wir mit Platin- 
schwarz ausfiihrten, zeigten aber, dab die Beobachtung von TANATAR 
liber die reaktionsablenkende Wirkung des Platinschwarz vollstiindig 
richtig ist. Auch in stark alkalischen Fliissigkeiten, wo sonst fast 
nur Stickstoff entsteht, wurde mit Platinschwarz hochprozentiges 
Stickoxydul erhalten. Die Zusammensetzung des bei der Platin- 
katalyse entstehenden Gases scheint von der Alkalikonzentration 
unabhingig zu sein. Es sei noch bemerkt, dab Platinschwamm, 
Platinbimsstein oder Platinnetz keine dem Platinschwarz ahonliche 
Wirkung haben. Sie verursachen keine oder doch nur eine un- 
wesentliche Anderung in der Zusammensetzung der Reaktions- 
produkte, 

Was den Mechanismus der hier untersuchten Reaktionen be- 
trifit, so l4Bt sich dariiber folgendes sagen: Es ist sicher, daB die 
Gleichungen I und II Bruttovorgiinge darstellen, die sich in Wirklich- 
keit aus einer Reihe von Teilreaktionen zusammensetzen. Welcher 
Art diese sind und besonders, in welcher Weise das Alkali in die 
Yeilreaktionen eingreift, um sie einmal in der Richtung zur Stick- 
oxydul-, das andere Mal in der Richtung zur Stickstoffbildung 
zu lenken, kann gegenwirtig nur vermutet werden. C. A. Lorry 
DE Bruyn?) faBt den Zersetzungsvorgang des Hydroxylamins als 
Selbstoxydation und -Reduktion auf, derart, dab ein Teil des 
Hydroxylamins unter Bildung von Ammoniak Sauerstoff abgibt, 
durch welchen ein anderer Teil zu untersalpetriger und salpetriger 
Saiure oxydiert wird. Die letzteren kénnen dann durch Selbst- 


*) Die Angabe Tanarar’s wurde bisher nicht tiberpriift. EF. Ovrvieri- 
Manpata [Gaxx. chim. ital. 50 (1920), IIT 81}, sowie A. Fixptay u. W. Tuomas 
(Journ. Chem. Soe. London 119 (1921), 170) fiihrten wohl auch Versuche tiber 
die Platinkatalyse des Hydroxylamins aus, doch ermittelten sie die Zusammen- 
setzung der Reaktionsprodukte nicbt. 


*) Ber. 27 (1894), 967. 
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zersetzung oder Umsetzung mit Ammoniak bzw. mit weitere, 
Hydroxylamin Stickoxydul und Stickstoff liefern. Der Nachweis 
von Nitrit als Zwischenprodukt der Zersetzung des Hydroxylamins 
ist, wie Konorow (1. c.) und besonders Hormann und Krouu (I. ¢. 
zeigten, leicht zu fihren. Die untersalpetrige Saure diirfte sic} 
wegen ihrer Unbestindigkeit in Gegenwart von iberschiissigem 
Hydroxylamin kaum fassen lassen. 

Wahrscheinlicher als die heute wohl nicht mehr haltbare 
Sauerstoffabspaltungstheorie von Lopry DE Bruyn ist eine von Hor. 
MANN und Krotui gemachte Annahme, die im Wesentlichen daray{ 
hinausliiuft, daB durch Zusammeniritt von 2—3 Molekiilen Hydroxy). 
amin zuniichst verschiedene Kondensationsprodukte entstehen, die 
durch Selbstzersetzung oder Wechselwirkung mit Hydroxylamin die 
bestiindigen Endprodukte geben. Das einfachste Kondensations. 
produkt dieser Art ist das Oxy-hydrazin H,N-NHOH, das aus 
zwei Molekiilen Hydroxylamin unter Austritt eines Molekiils Wasser 
entstehen kann. Es ist denkbar, daB diese sicher sehr labile Ver. 
bindung glatt in Ammoniak, NH,, und in Nitroxyl, NOH, zu zer- 
fallen vermag, welch letzteres auf dem Umwege iber untersalpetrige 
Siiure in Stickoxydul iibergehen, oder durch Umsetzung mit Hydroxyl- 
amin Stickstoff geben kann.') Der EinfluB des Alkalis, der sich in 
der Bevorzugung der zu Stickstoff fiihrenden Reaktion duBert, ist 
vielleicht dadurch zu erkliren, daB die untersalpetrige Saure in 
stirker alkalischer Lésung bestiindiger wird und die Selbstzersetzung 
dieser Siiure demnach gegeniiber ihrer Umsetzung mit Hydroxylamin 
zuriicktritt. Da die untersalpetrige Saiure bei ihrem Zerfall auBer 
Stickoxydul auch salpetrige Saiure bildet, ist das Auftreten der letz- 
teren bei der Zersetzung des Hydroxylamins verstindlich. 

Die beobachtete beschleunigende Wirkung vom Bimsstein usw. 
ist wohl als Oberflichenwirkung zu deuten. In dieser Beziehung 
sei auf den ganz ihnlichen katalytischen EKinfluB von gestoBenem 
Glas, sowie von pulverisierten Kérpern verschiedenster Art auf die 
Zersetzung des Wasserstofisuperoxydes und vieler anderer Reaktionen 
hingewiesen. *) 

Anders muB offenbar die Katalyse des Platinschwarz gedeutet 
werden, denn dieses beschleunigt nicht nur, sondern lenkt auch die 


') Vel. hierzu A. Kurrenacker u. R. Nevsser, Z. anorg.u. allg. Chem. 131(1923), 43. 

*) Vel. u. a. Guetin-Frrepuem, Handbuch d. anorg. Chemie, Bd. 1/1, S. 136; 
G. Woxer, Die Katalyse, I. Teil, S$. 380 (in Margoscues, Die chemische Analyse 
XL XIL Bd., Stuttgart 1910). 
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Reaktionsbahn im Sinne einer vermehrten Stickoxydulbildung ab. 
Wie bereits bei anderer Gelegenheit angegeben wurde’), wird man 
zur Erklirung dieses Einflusses mit Vorteil die bekannte Oxydations- 
Reduktionshypothese heranziehen, die im wesentlichen darauf hin- 
ausliuft, daB das Platin an dem Zersetzungsvorgang als Sauerstofi- 
iibertriiger teilnimmt.*) Man kénnte annehmen, dab das Hydroxy)- 
amin seinen Sauerstoff an das Platinschwarz abgibt, es obertlichlich 
in eine peroxydartige Verbindung iiberfiihrt und dabei selbst in 
Ammoniak tibergeht. Das Platinperoxyd wiirde dann weiteres Hydroxy!- 
amin zu Stickoxydul oxydieren. Gegen dieses einfache Schema be- 
steht aber ein Bedenken, auf das schon Tanatar hinwies und das 
i. OtrvieRI-ManpaLA*) zur Aufstellung einer Hilfshypothese veran- 
labte. Das Platinschwarz katalysiert, niimlich auch die Zersetzung 
von Hydrazin und von Stickstoffwasserstofisiure, also von Ver- 
bindungen, die keinen Sauerstoff enthalten und daher nicht befihigt 
scheinen, das Platin in ein Peroxyd iiberzufiihren. In diesem Zu- 
sammenhange sei bemerkt, daB A. MicuarL*), sowie K. A. Hormann®) 
auch das Hydroxylamin nicht als Oxydationsmittel in dem Sinne 
auffassen, daB es imstande wire, wirksamen Sauerstoff abzugeben. 
MANDALA nimmt an, daB zunichst zwischen dem Platin und Wasser 
eine Wechselwirkung eintritt im Sinne der Gleichung: 
nPt-+mH,O = Pt,0, + mH,. 

Das entstandene Platinoxyd soll dann die Oxydation und der 
Wasserstoff die Reduktion des Hydroxylamins bewirken. In dieser Form 
diirfte die Hypothese den beobachteten Erscheinungen gerecht werden. 

DaB das Platinschwarz eine andersartige Wirkung ausiibt als 
die iibrigen in Betracht gezogenen Formen des Platins, ist nicht 
verwunderlich. Es entspricht dies der auch sonst, z. B. bei der 
Knallgasreaktion oder der Zersetzung von Wasserstofisuperoxyd be- 
Obachteten Tatsache, daB das Platinschwarz vermége seiner sehr 
feinen Verteilung besonders kriftige Wirkungen auszuiiben vermag. ") 


1) A. Kurtenacker u. F. Wencere.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 305. 

2) Eine ausfithrliche Besprechung dieser Theorie und genaue Literatur- 
angaben findet man bei G. Woxer, Die Katalyse, I. Teil, 5. 119—132 (in Mar- 
coscnes, Die chem. Analyse XI./XII. Bd., Stuttgart 1910). 

3) Gaxx. chim. ital. 50 (1920), II, 81. 

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 43 (1921), 315: Chem. Zentralbl. 1921, 1 979. 

°) Ber. 57 (1924), 937 und 945. 

®) Der sehr groBe Unterschied zwischen der Wirksamkeit von Platin- 
schwarz und Platinschwamm geht u. a. auch sehr deutlich aus den Unter- 
suchungen von A. Gutsrer und O. Maiscu [Ber. 52 (1919), 1368) tiber das Ver- 
halten von Wasserstoff gegen Platin hervor. 
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Dem Platinschwarz ist in Bezug auf Wirksamkeit vielleicht nur die 
Brepie’sche kolloide Platinlésung an die Seite zu stellen, die z. B 
W asserstoffsuperoxyd heftig katalysiert.') A. Frixptay und W.THomas* 
zeigten, daB das Platinsol auch die alkalische Zersetzung des 
Hydroxylamins sehr beschleunigt. Da die Forscher aber keine Gas. 
analysen ausfiihrten, kann aus ihren Versuchen kein SchluB auf die 
GréBe der Reaktionsablenkung gezogen werden. 


Versuche. 


Die Versuche wurden in der gleichen Art, wie friiher beschrieben 
ausgefihrt. Die etwa 0,l-molare Lésung von Hydroxylaminsulfat 
enthielt in den jeweils verwendeten 40 cm* 0,007776 Mole NH,OH. 
Das Reaktionsvolumen betrug wie friiher 135 cm’, 


Angewendet: 40 em* 0,0972 mol.-(NH,OH),H,SO,. 

















Zo 2 ln | ~ Gas- | Reaktionsprod. in °,, 
Poe 8-8 ee >.5. zusammensetzung [des angewandt. NH,OH 
Z r - x | Zusatz a 5 = : | : | 
2 3 | So: NO | N. | N,O N, NH, 
1; 80 5 3,1 | nicht analysiert | | 

2' 10 /|10 — 8,2 | 15 85 | 1 8 | 

3; 10 |20 20,5 | 8 92 | 2 22 

4 20 | 25 30.7| 8 2b 34 

5; 20 2| Bimsstein 4,1 | nicht analysiert 

6) 20 | BI “ 228} 36 64 9 17 

7| 20 /|10 a 51,2 | 19 81 12 47 36 
8} 20 |10 . 54,8) 15 85 9 53 36 
9} 20 |15 ‘ 56,0 | A 95 3 61 84 
10; 10 | 20 in 56,3 | 2 98 1 63 | 34 
11} 5 20 Pt-Bimsstein 55,6 | 2 98 1 63 

12 5 | 20 PtSchwamm = 21,0 | 6 94 2 22 | 

13 > |20 Pt-Netz 21,9 5 95 l 24 CO 

14, 5 (10, Pt-Schwarz 47,0 57 43 31 24 | 

15} 10 {10 * 45,9 66 | 84 35 1s 

16| 5 |20 ‘ 45,9 67 38 36 | 18 


Die Versuche 1—3 sind Wiederholungen der seinerzeit mit 
H, WENGEFELD *) ausgefiihrten Versuche. Die zahlenmiBigen Er- 
gebnisse stimmen mit jenen nicht ganz tiberein. Insbesondere ist 
der Zersetzungsgrad des Hydroxylamins bedeutend kleiner als seiner- 
zeit beobachtet wurde. Friiher hatten sich z. B. bei Anwendung 


') Vgl. u. a. G. Brepia und R. Miter von Berneck, Z. phys. Chem. 31 
(1899), 258; G. Brepie und K. Ixepa, Z. phys. Chem. 37 (1901), 1. 

*) Journ. Chem. Soc. London 119 (1921), 170. 

> L 
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son 20 g Lauge in 10 Minuten etwa 42 cm* Gas entwickelt, wihrend 
hier unter den gleichen Bedingungen nur 20,5 cm*® entstanden. Die 
Ursache der Differenzen ist nicht sicher festzustellen. Es ist még- 
lich, daB seinerzeit Siedecapillaren zur Vermeidung des StoBens der 
Flissigkeit angewendet wurden, ohne daBS man dies, da es als un- 
wesentlich betrachtet wurde, eigens vermerkt hitte. Es kénnen 
aber auch Einfliisse von seiten der GefiBwand (kleine Risse, Rauh- 
heiten usw.) in Betracht kommen. Solche Einfliisse werden vielfach 
bei Reaktionen beobachtet, die mit Gasentwicklung verbunden sind. 
So fand G. Tammann') auBerordentlich groBe Unterschiede in der 
Zersetzungsgeschwindigkeit einer alkalischen Wasserstofisuperoxyd- 
ljsung, wenn er sie nur in verschiedenen Glasflaschen, die sich 
auBerlich gar nicht zu unterscheiden brauchten, aufbewahrte. 
W. SprinG’) zeigte, dab ein feiner Ritz in einer blanken Platin- 
schale geniigt, um eine kriaftige Zersetzung des Wasserstoffsuper- 
oxyds hervorzurufen. DaB die GefaiBwand auch auf die Bestindig- 
keit des Hydroxylamins einen groBen Einflu8 ausiibt, hat schon 
C. A. Lopry DE Bruyn’) festgestellt. 


Der EinfiuB der Alkalikonzentration ist aus den Versuchen 2——4 
deutlich ersichtlich. Mit sinkender Alkalitit nimmt die Stickoxydul- 
ausbeute betriichtlich zu. Die gleiche Gesetzmiibigkeit ergibt sich 
auch aus den Versuchen 5—10, die unter Zusatz einiger Bimsstein- 
stiickchen ausgefiihrt wurden. Von 10g NaOH aufwirts ist die 
Zersetzung des Hydroxylamins unter diesen Bedingungen praktisch 
quantitativ, denn die analytisch bestimmen Zersetzungsprodukte ent- 
sprechen 95—99°/, des angewandten Hydroxylamins. 


Bei dem mit 5 g NaOH ausgefiihrten Versuch wurde, wie er- 
sichtlich, ein Gas mit 36°/, N,O erhalten; ein Parallelversuch, bei 
welchem 1 Stunde lang gekocht wurde, ergab 40°/, N,O. Setzt 
man die Laugenkonzentration weiter herab, so verliuft die Zersetzung 
des Hydroxylamins schon so langsam, da8 das erhaltene Gas zur 
Durchfiihrung einer Analyse mit der verwendeten Apparatur nicht 
mehr hinreichte. Durch Erhéhung der Hydroxylaminkonzentration 
laBt sich die Zersetzungsgeschwindigkeit steigern. Wurde 1 g 
Hydroxylaminchlorid mit 1g Atznatron zu einem Gesamtvolumen 


—_— 





') Z. phys. Chem. 4 (1889), 441. 

*) Z. anorg. Chem. 10 (1895), 166; weitere diesbeziigliche Angaben vgl. bei 
G. Woxer, Die Katalyse, I. Teil, S. 380. 

) Ber. 27 (1894), 968. 
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von 20 cm® Fliissigkeit gelést, so erhielt man bei kurzem Kochey 
ein Gas mit 50°/, N,O. 

Die Versuche 11—13 sind unter Zusatz von Platin-Bimsstej) 
Platinnetz oder Platinschwamm ausgefiihrt. Eine Ablenkung de, 
Reaktion im Sinne einer Steigerung der Stickoxydulausbeute jg; 
gegeniiber den mit der gleichen Alkalimenge ausgefihrten Ver. 
suchen 3 und 10 nicht festzustelien. Es fallt aber auf, daB bei dey 
rasch und vollstiindig verlaufenen Zersetzungen (Versuche 10 u. 1} 
Gase mit betriichtlich kleinerem Stickoxydulgehalt gewonnen wurden, 
als in den Versuchen 3, 12 u. 13, wo die Zersetzung sehr unvoll- 
stiindig war. Ob dies dahin zu deuten ist, daB auBer der Alkali. 
konzentration auch die Geschwindigkeit der Zersetzung einen Einflut 
auf den Reaktionsverlauf hat, mu8 dahingestellt bleiben, um so mehr 
als bei den anderen Versuchen ahnliche Beobachtungen nicht gemacht 
wurden. 

Das zu den Versuchen 14—16 verwendete Platinschwarz wurde 
nach A. Gursrer und O. MatscH?) durch Reduktion einer Platin- 
chloridléisung mit Natriumformiat hergestellt. Die Stickoxydul- 
ausbeute ist, wie ersichilich, bedeutend héher als bei den anderen 
mit der gleichen Alkalikonzentration durchgefihrten Versuchen, 
doch ist sie kleiner als in den von TanatTar (l. c.) mitgeteilten 
Versuchen. Die Differenzen gegeniiber Tanarar sind vielleicht zum 
Teil auf Unterschiede in der Versuchsausfiihrung zuriickzufihren, 
hauptsiichlich diirfte aber die Qualitit des Platinschwarz eine Rolle 
spielen. Es ist bekannt, daB Platinschwarzpriparate verschiedener 
Herkunft groBe Unterschiede in der Wirksamkeit aufweisen, aber 
auch gleich hergestellte Priparate kénnen sich, wie u. a. GUTBIER 
und Maiscu feststellten, als sehr verschieden reaktionsfahig erweisen. 
DaS die Vorbehandlung einen groBen EKinfluB auf die Wirksamkeit 
hat, zeigt auch der Versuch 14, bei welchem ein schon einmal be- 
nutztes, durch Waschen wieder gereinigtes Priiparat zur Verwendung 
kam. Der Stickoxydulgehalt des Gases ist in diesem Falle betriicht- 
lich niedriger als in den beiden anderen Versuchen, die mit frischen 
Priiparaten angestellt wurden. 


1) Ber. 52 (1919), 1370. 


Briinn, Deutsche Technische Hochschule, Laboratorium fiir an- 
organische, physikalische und analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Januar 1927. 
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Zur Diskussion der Konstitution der Borverbindungen. 
Von J. A. CHRISTIANSEN. 


Ganz neulich hat A. Srocx?) als ein Resultat der von ihm und 
seinen Mitarbeitern ausgefiihrten, wichtigen Untersuchungen iiber 
die Borhydride und verwandte Verbindungen die Annahme aus- 
gesprochen, daS dem Element Bor die Wertigkeiten*) 3 und 4 zu- 
guschreiben seien. Trotz der groSen Bedeutung, die man einer Aus- 
sage des Kutdeckers und Erforschers dieser Verbindungen beilegen 
muB, scheint doch die rein theoretische Frage berechtigt, ob man 
nicht die gefundenen Verbindungen vermittels der nach der AsEaa’- 
schen Regel wahrscheinlicheren Wertigkeiten 5 und 3 ebensogut 
beschreiben kann.°) 

Zwar reicht diese Annahme allein offenbar nicht zu, um typische, 
nicht aufgefundene Verbindungen wie BH, und dergleichen aus- 
zuschlieBen. Es ist aber eine wohlbekannte Tatsache, dab die 
Atome C und N beide die maximale Koordinationszahl 4 besitzen, 
d.h. die erwihnten Atome kénnen sich nur mit héchstens vier anderen 
Atomen in nichtionogener Bindung verbinden. Dasselbe scheint, 
wie neuere Untersuchungen*) gezeigt haben, auch von Be und B zu 
gelten, und wir diirfen daher mit N. V. Sipewick®) annehmen, dab 
den vier erwaihnten Atomen, insbesondere dem Boratom die maximale 
Koordinationszahl 4 zuzuschreiben sei. 

Mit Hilfe von diesen zwei, durch zahlreiche Analogien ge- 
stiitzten Annahmen sieht man sofort, da®B weder eine Verbindung 
wie BH, als Gas, wegen Uberschreitung der Koordinationszahl, 
noch BH,, wegen der Unterschreitung der Wertigkeit, existenzfihig 
wird, 

1) Ber. 59 (1926), 2226. 

*) Wir werden in dieser Notiz bei ,,Wertigkeit immer homopolare 
Wertigkeit (englisch: co-valency) verstehen. 

*) Vgl. die Bemerkungen von R. C. Ray, Jowrn. chem. Soe. 121 (1922), 1088. 

*) P. H. Hermans, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 83; J. Boesexen 


u. J. A. Muss, Rec. 44 (1925), 758. 
°) Transactions of the Faraday Soc. 19 (1923), 469. 
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Dagegen wire auch nach unserer Auffassung die Existenz einer 
Verbindung, wie die von Want vorgeschlagene [BH,]H méglich.: 
Der Formel gemiB miibte sie aber eine starke Siure sein, die ny 
als Kristall mit Ionengitter und also mit einem sehr kleinen Dampy. 
druck, oder gelést und vollstaindig dissoziiert vorkommen kénnte. 
Wenn man sich aber der ausgepriigten Tendenz der wasserstoflreichep 
Borverbindungen erinnert, mit Wasser Wasserstoff abzuspalten, 
erscheint es nur natiirlich, daB weder die Siure noch deren Salze 
gefunden wurden. 

Als ein Argument fiir die Vierwertigkeit der zwei Boratome ip 
BH, faihrt Srock die groBe Ahnlichkeit in den physikalischen Eigen. 
schaften von B,H, und C,H, an. Hierzu ist aber zu bemerken, daf 
auch C,H, und C,H, einander sehr &hnlich sind, und man kann 
also, ohne in Widerspruch mit der Erfahrung zu geraten, auch in 
B,H, eine Doppelbindung annehmen, d. h. mit fiinfwertigem Bor 
rechnen. 

Die erwihnte Verbindung gibt mit 2NH, eine nicht fliichtige, 
feste weiBe Verbindung.*) Nach unseren zwei Annahmen gibt es zwei 
Méglichkeiten fiir deren Formulierung. Wir kénnen das Ammoniakat 
entweder als ein Ammoniumsalz (la) oder als zwei Molekeln einer 
polaren Verbindung (1b) auffassen. 


-- - + 
[H,B = BH,] [NH,],, (1a) 
- + 
[H,.B — NH,}. (1b) 


Nach den beiden Auffassungen sind die Boratome durch die 
Aufnahme und die Stickstoflatome durch die Abgabe je eines 
Kiektrons alle vierwertig geworden.*) Die von solchen Verbindungen 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 230. 

*) A. Srock u. E. Poutanp, Ber. 59 (1926), 2210. 

‘) Wir haben hier die Regel angewendet, daB die Wertigkeit eines Atoms 
durch die Entfernung eines Elektrons um eins vergré8ert, durch Hinzufiigung 
eines Elektrons aber um eins vermindert wird. 

Diese (Lewis’sche) Valenzverschiebungsregel wollen wir als bekannt voraus- 
setzen, insofern es sich um die dem Kohlenstoff folgenden Elemente der ersten 
Periode handelt. Sie ist z.B. von N. V. Sipawick angewendet worden. Fiir die 
dem Kohlenstoff voranstehenden Elemente gibt dieser Verfasser eine etwas 
abweichende Regel [Jowrn. Soc. 123 (1928), 728). Sie fiihrt aber bei vielen, 
z. B. bei allen uns in dieser Abhandlung interessierenden Verbindungen, zu 
genau denselben Konsequenzen wie die hier benutzte. Ein sehr interessantes 
Beispiel, niimlich die Verbindung Be,O(C,H,0,),, wird von Swewick (Nature, 
16. Juni 1928) diskutiert. 
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mu erwartenden Eigenschaften stimmen mit den oben erwiihnten 
fiberein, da Salze und Dipolmolekeln kleine Dampfdrucke haben. 
Gegen beide Méglichkeiten scheinen aber die Molekulargewichts- 
bestimmungen von Stock und Pouuanp') zu sprechen. Diese 
Forscher haben nimlich gefunden, dab B,H,, in fliissigem NH, auf- 
gelist, in sehr verdiinnter Lésung das Molekulargewicht 28 hat. 

Merkwiirdigerweise steigt aber bei gréBeren Konzentrationen 
die Dampfdruckerniedrigung der Lésungen stirker am als von Raout’s 
Gesetz verlangt wird, so daB man bei gréBerer Konzentration ein 
scheinbar kleineres Molekulargewicht findet. Wie Srock und 
PontaAND mit allem Vorbehalt erwihnen, kiénnte man dieses 
Phinomen durch eine starke Solvatisierung des B,H, erkliren. 

Eine andere Méglichkeit wire aber, daB hier wirklich eine 
Wirkung einer VergréSerung der Zahl von gelisten Molekeln bei ver- 
minderter Ammoniaktension vorliegt. Zwar sollte man nach einer 
Gleichung, wie z. B.: 

B,H, + 2NH, = 2(NH, — BH,) 

erwarten, daB das Gleichgewicht bei zunehmender NH,-Tension (und 
also abnehmender ‘Totalkonzentration von B,H,) von links nach 


rechts verschoben wird. Dabei haben wir aber nicht beriicksichtigt, 
da8 eine VergréSerung der NH,-Tension auf die Aktivitéten von 


- = 
B,H, und H,N — BH, sehr verschiedene Wirkungen haben kann. 
Z. B. ist es nicht ausgeschlossen, daB die Verminderung der Aktivitiit 
von B,H, bei steigender NH,-Tension so viel gréBer sein kann als 


+ - 
die Verminderung der Aktivitat von H,N — BH,, daB die nach der 
Gleichung rechtsverschiebende Wirkung des NH, itiberkompensiert 


wird. Nach dieser Auffassung sollte also die Verbindung NH, — BH, 
(bzw. das Ammoniumsalz der Saure H,[B,H,}) im Kristall von der 
Zusammensetung B,H,,2NH, und in deren konzentrierter Lisung 
in fliissigem NH, existieren, wihrend die verdiinnte Lisung B,H,- 
Molekeln, eventuell mit dem Lésungsmittel assoziiert, enthalten sollte. 
Ob diese Deutung oder die von Srock und PoHLANp gegebene die 
richtige ist, muB mangeis experimentellen Materials dahingestellt 
bleiben. 

B,H, gibt mit Natriumamalgam festes benzolunlésliches B,H,Na, *) 


oder in unserer Schreibweise 
(H,B — BH,}] (Na*), ; (2) 
1) Ber. 58 (1925), 657. 
2) Srock und Poutanp, l. c. 
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Diese Forme] stimmt mit den erwiahnten Eigenschaften der Ver. 
bindung iiberein. 

B,H, gibt mit KOH Wasserstoff und eine feste weibe Ver. 
bindung KOBH,.') Nach unseren Annahmen ist fiir diese Ver. 
bindung nur die Konstitutionsformel 


(H,(OH)B — B(OH)H,](K*), 3 
méglich. Leider liegt keine Molekulargewichtsbestimmung der 
Verbindung vor. Eine solche wiirde einen sehr wesentlichen Bei- 
trag zur Entscheidung der Wertigkeitsfrage geben, weil die einfache 
Formel mit der Wertigkeit 5 und andererseits die verdoppelte mit 
der Wertigkeit 4 unvereinbar ist.’) 

Die Verbindung B,H,, mub nach unserer Auffassung die analoge 


honstitution H,B = BH, — BH, = BH, 4 
haben. Die Reaktion 


BH, + 40H = 2(B,H,0,|" ~ + H, *) 


erklirt sich ungezwungen bei der Annahme der oben erwihnten 
verdoppelten Formel fiir das Salz KOBHg. 

Was die itibrigen Wasserstoffverbindungen betrifft, so lassen die 
von Srock vorgeschlagenen kettenartigen Formeln‘*) sich ebensogut 
mit ausschlieBlich 5wertigem Bor schreiben. Nur B,H,, muB etwas 
geiindert werden: 


H,B = BH = BH, — BH, = BH,. 5) 


Es faillt aber auf, daB Verbindungen mit 3, 7, 8, 9 Boratomen 
von Srock nicht aufgefunden wurden, wihrend die Verbindungen 
mit 5, 6 und 10 Boratomen ziemlich oder sogar sehr stabil sind. 
Es wird dabei die Annahme nahegelegt, daB die Molekeln B,H,, B,H,, 
und B,,H,, den cyclischen Kohlenstoffverbindungen analoge Ge- 
bilde darstellen. Fiir BH, ist nach unserer Hypothese nur eine 
cyclische Konstitution méglich®), nimlich 

H,B=BH, 
H,B BH, (6) 


\/ 
BH 


') A. Srock, Ber. 47 (1914), 819; vgl. auch R.C. Ray, 1. ¢. 

*) Vel. R. C. Ray, |. ec. 

*) A. Srock, |. ec. (1914). 

*) Ber. 59 (1926), 2226. 

) Vel. E. Mturer, Z. Elekirochem. 31 (1925), 382 und M. L. Hucerns, Journ. 
Phys. Chem. 26 (1922), 833. 
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ynd die chemischen EKigenschaften der Verbindung stimmen auch 
damit tiberein, Man sieht z. B, da8 sie 4 BH,-Gruppen enthilt, der 
Tatsache entsprechend, daB sie 4 Mol NH, bindet.') Dagegen scheint 
eine Formel, wie die von Stock vorgeschlagene H,B-BH-BH-BH-BH,, 
weniger brauchbar zu sein, weil nach dieser die 5 Boratome sich 
in Gruppen von 2 und 3, nicht in solchen von 4 und 1 teilen.?) 
Das Ammoniakat miissen wir als ein Ammoniumsa!z 


‘HB—BH 
hy | 
HB BHI(NH,"*), (7) 


\V 
| BH | 








auffassen. Da es nach Srock eine feste weibe, nicht fliichtige Ver- 
bindung ist, die mit Natronlauge NH, abgibt, stimmen die Kigen- 
schaften mit dieser Auffassung iiberein. 

Auch die von Srock und Srecke gefundene Substitution von 
H-Atomen mit Cl mittels HCl erklirt sich ungezwungen. 


Zuerst werden 4H substituiert: 


HB=BH CIB=KCI 
ht & Oe we bo ke 4 (8) 
HB BH CIB BCI 
V V 
BH BH 
In [B,Cl,H]- ~~~ kann man aber nach unserer Hypothese 


erstens das letzte H-Atom durch Cl substituieren, und zweitens kann 
man noch 4C] addieren. Dabei kommt die Verbindung: 


Cl, B—BCl, 


L. «| @(5aj- ~~~ 9) 
CIB BCI, 
Vv 
BCl, 
mit der Bildungsgleichung 
[B,H,]- —- — + 9HCl = (B,Cl,]- — — — +- 7H, (10) 


heraus. 

') A. Srock u. W. Siscxe, Ber. 57 (1924), 562. 

*) Der einfachen Kettenformel wiire auch von diesem Gesichtspunkt aus 
die von Waut, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 230, vorgeschlagene 
‘B(BH.),|H vorzuziehen. Dieser Formel gemi8 wiire aber die Verbindung 
eine starke einbasische Sdiure, und man miiBte daher eher erwarten, dab sie 
sich mit einem und dann vielleicht noch mit 4 NH, verbiinde, als daB sie nur 
mit 4 NH, in Verbindung trite. 














400 J. A. Christiansen. 





Die Gleichungen (8) und (10) stimmen mit dem experimentelle, 
Befund itiberein, daB B,H,(NH,), in lebhafter Reaktion mit H( 
4 H, und dann langsam noch 3 H, gibt. Eine weitere Chlorierung 
muB zur Ringsprengung fiihren. Damit stimmt es, daB Srock he: 
der Kinwirkung von HCl auf (B,H,)(NH,), das Auftreten von BC! 
beobachtet hat. 

B.H,, kann, seiner Zusammensetzung zufolge, keine cyclische 
Struktur besitzen, weil die (>BH,)}-Gruppe uur einseitig gebundey 
sein kann. Also miissen wir hier doch eine offene Kettenstrukty; 
annehmen. AuBer (5) gibt es nur die Méglichkeit 
_ZBH, 

SBH,’ 





BH, = BH, — B 


die wohl weniger wahrscheiulich ist. 


Man kénnte nun fragen: Warum findet man nicht auch die 
Verbindung H,B = BH = BH,? 

Um diese Frage zu beantworten, bemerken wir zurerst, dat 
B.H,, eine starke Neigung zur Kondensation unter Wasserstofi- 
abspaltung und Bildung von b,,H,, hat. Nun wurde schon oben 
die Vermutung geiiufert, daB die Molekeln B,H,, B,H,, und B,,H., 
cyclische Struktur haben. Nach dieser Auffassung wire dann dem 
B,,H,, eine naphthalinartige Konstitution, wie z. B.’) 


BH BH, BH BH, 
J\./\ J\. /\ 
H.b B BH, H,B B BH, 
, aa oder t | 
H.B B_ BH, H,B B BH, 
Vv \/ VY 
BH BH, BH, BH 


zuzuschreiben, und der hohe Schmelzpunkt steht mit dieser An- 
nahme in Kinklang. Die Bildung von B,,H,, kann man dann in 
natiirlicher Weise mittels eines Schemas, wie 














BH BH, 

, ae. Vn 
H,B BIH,| BH,/H 
H,B BIH.) BH,/A 

V V 

BH BH, 


oder dergleichen beschreiben. 


') Es gibt mehrere Méglichkeiten fiir die Aufstellung einer naphthalin- 
artigen Formel. 
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Wenn das aber richtig wire, miBbte auch eine Verbindung 
H,B = BH = BH, eine starke a zur Kondensation nach dem 


Schema 
me J‘ ali 
se B =" 


zeigen. Dieses stimmt insofern mit dem experimentellen Befund 
zusammen, als Stock) die Verbindung B,H,, wirklich gefunden hat. 


Es ist also méglich, die von Srock gefundenen Verbindungen 
vermittels unserer zwei Annahmen in den Hauptziigen zu beschreiben. 
Es fragt sich jetzt, ob man die gleichen Gesichtspunkte an allen 
Borverbindungen anwenden kann. Insbesondere wire es interessant, 
ob man immer mit der Wertigkeit 5 durchkommen kénnte. 


Es ist bekannt, daB dieselben Regeln wenigstens in der Chemie 
der einfacheren Komplexverbindungen des Bors anwendbar sind. 


Als typisches Beispiel mige 


F F 
Nae il 


B 
Pi 
F F 
angefihrt werden.*) In Verbindungen, wie die Gase BF, und B(CH,),, 
sieht es aber so aus, als ob wir mit 3-wertigem Bor rechnen miiBten. 
Es ist zwar formell méglich, die Konstitution der zwei Verbindungen 


in Ubereinstimmung mit unseren Annahmen zu bringen, aber die 
dabei entstehenden Formeln 


ae C 

F=B<, und CH, = HB<Oy 
die yon vornherein ziemlich unwahrlich erscheinen, miibten natiir- 
lich zuerst experimentell sichergestellt sein, um angenommen zu 
werden. 


Vielleicht kénnte man das Auftreten von solchen Verbindungen 
als Resultat der in der ersten kurzen Periode des periodischen 
Systems auftretenden Tendenz zur Bildung von Verbindungen mit 
Koordinationszahl 3 auffassen. Diese Tendenz ist bekanntlich bei 





1) A. Srocx u. E. Kuss, Ber. 56 (1923), 789. 


*) Andere Beispiele findet man bei Béesexen u. Hermans. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 160. 26 
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gewissen Kohlenstoffderivaten so ausgeprigt, daB bei gewdhnliche; 
Temperatur nicht nur die Verbindungen R,C—CR,, sondern auch 
die Verbindungen CR, existenzfihig sind. Auch die auffallige 
Stabilitat des Benzolkerns kénnen wir vielleicht als ein Resulta: 
derselben Tendenz betrachten. 

Jedenfalls ist es auffallig, daB beide Verbindungen insofery 
ungesattigten Charakter haben, als sie mit NH, Additionsverbindungen: 
NH,-BF, und NH,-B(CH,),*) mit Kigenschaften liefern, die mit dey 
Formeln ee — 
F,B—NH, (CH, ),B—NH, 
in Ubereinstimmung sind. Beide Verbindungen sind namlich im 
Gegensatz zu den Stammsubstanzen BF, und B(CH,), wenig fliichtig, 
was sich durch den ausgepriigten Dipolcharakter der Molekeln er. 
kliren liBt. 

Uberdies hat FranxLanp”) gezeigt, daB das in Wasser unlésliche 
Trimethylbor in Natronlauge léslich ist, so daB wir also die Existenz 
eines Ions (CH,),B—OH vermuten kénnen. Die wiBrigen Lésungen 
der interessanten Verbindungen von Trialkylbor mit Basen bediirfen 
aber einer experimentellen Untersachung. 


SchluBbemerkungen. 


In dieser Notiz haben wir versucht, die Chemie der fliichtigen 
Borverbindungen zu beleuchten mit Hilfe der Annahme, daB man 
zwischen Valenz und Koordinationszahl unterscheiden muB, und daf 
beide von Bedeutung fiir die Existenzfaihigkeit einer Verbindung 
sind. Unter Valenz verstehen wir wie gewéhnlich die Anzahl von 
Valenzstrichen, die in den Konstitutionsformeln vom betrachteten 
Atom ausgehen, und bei Koordinationszahl die Anzahl Atome, die 
mit dem betrachteten Atom direkt verbunden sind. Es wurde weiter 
angenommen, daB die Valenz eines Atoms oder eines Ions durch 
die Zah! der dem betrachteten Atom angehérigen Elektronen und 
die dieser Zahl entsprechende Stellung im periodischen System 
bestimmt ist, aber nicht immer eindeutig. Von der maximalen 
Koordinationszahl wurde in Anlehnung an die Erfahrung mit 
N. V. Srpewick*) angenommen, daB sie in der ersten Periode von 
Be bis N 4 ist. 


— ——_____ 





') A. Srock u. F. Zemuer, Ber. 54 (1924), 581. Siehe auch eine Bemerkung 
von P. Hermans, |. ec. 

*) Lieb. Ann. 124 (1862), 120. 

*) Z. B. Transactions of the Faraday Soctety 19 (1923), 469. 
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Dasselbe Problem ist schon von mehreren Seiten unter Beriick- 
sichtigung der neueren Atomtheorien angegriffen worden’), wir haben 
aber hier versucht zu vermeiden, dem klassischen Symbol der Chemie, 
dem Valenzstrich, eine bestimmte physikalische Bedeutung beizu- 
legen. Insbesondere scheint es dem Verfasser verfriiht, mit G. N. Lewis 
anzunehmen, daB eine Bindung immer durch ein Elektronenbahnen- 
dublett vermittelt wird. Speziell bei B,H, und ihnlichen Ver- 
bindungen scheint diese Annahme vollstindig zu versagen.*) Ks 
scheint nimlich ausgeschlossen, mit Kastmann*) anzunehmen, dab 
die K-Elektronen als Valenzelektronen auftreten.*) Vielmehr miissen 
wir die beiden BH,-Gruppen als >CH, oder —CH, ‘hnliche, un- 
abgeschlossene Systeme betrachten, die ,,bestrebt“ sind, sich mit- 
einander zu verbinden, und dann wahrscheinlich unter gleichwertiger 
Mitwirkung mehrerer Elektronenpaare.*®) Wie und welche Elektronen 
es sind, die die Atome im Molekiil zusammenhalten, ist aber eine 
atomphysikalische Frage, die wir vermittels chemischer Betrachtungen 
allein nicht beantworten kénnen. 

SchlieBlich méchte ich auch hier Herrn Prof. Dr. Kk. Buumann 
fiir sein Interesse an dieser Notiz meinen Dank aussprechen. 


') B. M. Huaains, Journ. of phys. Ch. 26 (1922), 833; E. Mitter, Z. Hiektro- 
chem. 31 (1925), 382; W. A. Want, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 230. 

*) Siehe G. N. Lewis, Valence and Structure of Molecules, New York 
1923, S. 124. 

8) Lewis, ]. c. 8. 95. 

‘) T. M. Lowry u. R. H. Fowrer, Chemistry and Industry Review 42 
(1923), 628. 

5) Vgl. die Auffassung von B. M. Hueains, | ec. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Januar 1927. 
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Die Anwendung 
von flissigem Amalgam in der volumetrischen Analyse. VIII. 


Oxydimetrische Bestimmung 
von Kupfer und Zinn unter Anwendung von Wismutamalgam. 


Von Kry’1cur SomEyYA. 


I. Einleitung. 

In allen Metallen, welche bisher erfolgreich durch die Amalgam- 
methode') bestimmbar gefunden worden sind, d. h. Eisen, Wolfram, 
Molybdiin, Chrom, Uran, Vanadium und Titan, sind ihre Salze durch 
die schwere Reduzierbarkeit durch Amalgam zu Metallen charakteri- 
siert*); natiirlich konnte man zur Reduktion im allgemeinen auch 
stark reduzierendes Zink- oder Cadmiumamalgam verwenden. Ander- 
seits ist wohl bekannt, daB Zink oder Cadmium Stanni- oder Cupri- 
salze leicht in Metalle reduziert. Einige qualitative Versuche zeigten, 
daSB auch die entsprechenden Amalgame dhnlich wirken. Nach 
mehreren miBlungenen Versuchen, Stannichlorid bzw. Cuprisulfat 
in zwei- bzw. einwertiges Metallsalz zu reduzieren, fand ich, dab 
ich dieses Ziel durch Anwendung von Wismutamalgam erreichen 
konnte. Dieses Verhalten laBt sich auch als Basis fiir eine neue 


und bequeme Amalgammethode zur quantitativen Bestimmung von 
Zinn und Kupfer benutzen. 


Il. Versuchsteil. 
1. Reduktion und Titration von Zinntetrachlorid. 
Als Ausgangsmaterial diente Merckxs metallisches Zinn, welches 
frei von Zink, Blei, Kupfer und Eisen war, und dessen Verunreinigung 
nur 0,025°/, betrug. +/,, Mol vom Metalle wurde in Salzsiure unter 


') Bez. Apparatur und Methoden sei der Leser auf die friiheren Mit- 
teilungen [Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 292; 145 (1925), 168] verwiesen. 


*} Durch eingehende Versuche von Russet, Evays und Rowe. [Journ. 
Chem. Soe. 127 (1926), 1882] wurde gezeigt, daB im Falle des Molybdins, 
Wolframs, Chroms u. a. die Reduktion in Metall auch wohl von selbst statt- 
findet, doch nur in einem nicht erwihnenswert kleinen Umfange. 





fig 
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da 
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Zusatz von Kaliumchlorat gelést und mit Salzsiure auf 1 Liter ver- 
diinnt. Seinen Titer bestimmte man elektrolytisch nach F. Henz'); 
man pipettierte 20 cm*® der '/,, mol.-Lésung in einen Becher und 
fagte nach Neutralisierung der Salzsiure mit Ammoniak?) die vor- 
geschriebene Menge Oxalsiure und Ammoniumoxalat hinzu, schied 
das Metall auf einer WInNKLER’schen Platinnetzelektrode ab und wog 
es nach Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather. Man erhielt gut 
miteinander iibereinstimmende Zahlen; die maximale Abweichung 
vom Mittelwert betrug nur 0,3 mg. Fiirs Experiment nahm man 
20 cm® Lésung und reduzierte sie in Kohlendioxydatmosphire mit 
Wismutamalgam unter Zusatz von verschiedenen Mengen Salz- 
siure. Zur vollstindigen Reduktion hatte man die Lisung bei 45° 
etwa 15 Minuten dauernd im Amalgamreduktor geschiittelt. Die 
reduzierte Lésung wurde nach Zusatz von Manganosulfat mit n/10- 
Kaliumpermanganat titriert. Aus der folgenden Tabelle sieht man, 
daB unter geeigneten Versuchsbedingungen eine zuverlissige ‘Titra- 
tion ausfiihrbar ist. Die besten Versuchsbedingungen sind folgende: 
Sauregrad 5—12 n.; Schiittelzeit mehr als 10 Minuten. Reduktions- 
temperatur 45°. 














Tabelle 1. 
Einflu8 von Siuregrad, Schiittelzeit und Temperatur. 
| HCl-Kon- | Verbr.KMn0,,| cr asctoote | TPemnaratn | 
Nr. | zentration | Theorie | yo oerony Sempernter Bemerkung 
|  (m) =| 20,00 em? | eC) | 
_ ; = — — - — ; . “ 
: | P | : Reduktion 
1. 4,78 14,32 25 Kalt unvollstandig 
2, 7,00 18,03 25 | ‘ . 
3. 9,00 15,45 3 | 45 ‘ 
9,00 19,55 10 45 
| ‘{ Reduktion 
9,00 | 20,020 15 | #5 vollatindig 
9,00 20,00 15 | 45 e 
9,00 20,02 30 45 ” 
9,00 19,95 30 | 45 . 
2 ‘ { Reduktion 
4. 10,03 18,35 J | 45 | emaliatiiaite 
10,03 19,66 7 | 45 “ 
' | . Reduktion 
10,03 20,00 10 | 45 vollstiindig 
5. 12,0 20,00 | 10 | 45 | ” 


Der EinfluB einiger fremder Salze und Siuren wurde auch 
untersucht. Betrichtliche Mengen solcher Salze wie K,SO,, KCl, 
BaCl,, MnCl, usw. sind ohne Wirkung, waihrend NaCl die Titerzahl 


') Z. anorg. Chem. 37 (1903), 40. 
*) Vgl. Bracner & Krrrecxa, Journ. Amer. chem. Soc. 42 (1920), 919. 
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vermindert. Man bemerkt Niederschlag von festem Natriumchlorid, weny 
verhaltnismibig starke Salzsiure angewandt wird. NH,Cl vermehrt 
die Titerzahl, so daB man beim Neutralisieren der Siéure nur 
Kaliumhydroxyd zusetzen darf. Ein interessantes Resultat ist die Tat- 
sache, dab Phosphorsiure bzw. Phosphat keinesfalls stérend wirkt. Man 
kann dieses Resultat bequem auf die Analyse von phosphorhaltiger Le. 
gierung anwenden. Eine kleine Quantitét Schwefelsiure ist auch 
ohne merkliche Wirkung. ‘Tabelle 3 zeigt die Genauigkeit, welche 
unter den oben als den besten gefundenen Versuchsbedingungen er- 
halten wurde. 


Tabelle 2. 
Kinflu’ einiger fremder Salze und Sauren. 
(HCl-Konzentration 10—12 n. Reduktionstemperatur 45°C. Schiittelzeit 10 Min.) 














Nr. 


-1 
. 


10, 


ll. 


Zugesetzte Salze oder 
Sduren auf Gesamtvol. 
100 em* 


5 em*® H,PO, 
(spez. Gew. 1,7) 


10 cm* 10°), iges 


(NH,),HPO, 
dasselbe 30 em* 
5 em® H,SO, (1: 1) 


dieselbe 10 em® 


dieselbe 20 cm* 


|20cm* 10°), iges NaCl 


20 em® 10°), iges K,SO, 


20 em*® 10°, iges KCl 


20 em® 10°), iges NH,Cl 


20 em* 10°), iges BaCl, 


Verbr. KMnO, (cm‘) 
(Theorie 20,00) 


em® 


| 20,03 


20,08 
20,05 
19,93 


20,02 
} 20,05 
| 20,03 


20,00 
19,99 
19,98 


{ 19,95 
| 20,00 


{ 20,02 
) 20,02 


{ 20,00 
| 19,97 


19,90 
19,95 
19,91 
19,92 


19,98 
20,00 
19,98 


20,00 
20,06 
20,05 
20,10 
20,138 
| 20,18 
20,10 


20,00 


| 


Bemerkung 


~~ elle 





Keine merkliche 
Wirkung 


9 


Erniedrigt die 
Titerzah| 


Ohne Wirkung 


Zu groBes Resultat 


Ohne Wirkung 

















Oxydimetrische Bestimmung von Kupfer und Zinn usve. 407 
Tabelle 3. 
Bestimmung von Zinn. 

Angew. SnCl,, Gef. Fehler in 

Nr. | | SnCl,, | SnCl,, 
= S - 

1. 0,2602 | 0,2605 0,0008 
2. 0,2602 | 0,2602 0,0000 
3. 0,2602 0,2595 0,0007 
4. 0,2602 | 0,2599 0,0003 
5. 0,1301 | 0,1304 0,00038 
6. 0,1301 0,1302 0,0001 
1. 0,1301 | 0,1305 0,0004 











2. Reduktion und Titration von Cuprisulfat. 


Als Material zum Experiment diente reinstes Cuprisulfat von 
KaHLBAUM (,,zur Analyse“). 1/,, Mol des Salzes wurde in einem 
Liter Wasser gelést. Seinen Titer bestimmte man durch Ver- 
dampfung und Verbrennen zum Oxyd in einer breiten Platinschale 
und auch durch Elektrolyse. Die Zahl stimmte mit der aus der 
Wigung des Salzes berechneten gut iiberein. Zur Reduktion nahm 
man 10 oder 20 cm® Lésung und reduzierte sie kalt mit Wismut- 
amalgam in der Atmosphiire von Kohlendioxyd. Bei geeignetem 


Tabelle 4. 
Reduktion und Titration von Cuprisulfat. 




















Verbr. K,Cr,0,, | : 
. Konzentr. (Keine Indicator- | Gef. CuO, £ | Fehler = | 
Nr.| von HCl  korrektion : (Theorie CuO, | Bemerkung 
abgezogen) c F 
(n.) (Theorie 20,00 cm) 0,1591 g) g 
19,79 | Schiittelzeit mehr 
, 4.16 19,90 als 20 Minuten; 
19,86 a jedoch Reduktion 
19,84 unvollstandig 
9 5 41 { 20,08 | 0,1592 —  0,0001 Schiittelzeit 
" | 20,08 | 0,1592 0,0001 10 Minuten 
| 9, 
| 20,08 | 0,1592 | 0,0001 ~—| ( 0,07 em als Indi- 
3. 6,037 | 20,07 0,1591 0,0000 catorkorrektion 
| | 20,09 0,1593 0,0002 | abgezogen 
| 
| 20,00 | 0,1591 0,0000 | (Nr. 4—Nr. 6, keine 
4 7,00 | 20,03 0,1593 0,0002 | Indicatorkorrek- 
| 20,00 0,1591 0,0000 || tion abgezogen 
| ’ ’ | £ezog 
‘ 20,01 0,1592 0,0001 
ie . ’ ? ’ | 
re { 30°00 0,1591 0,0000 | 
| ( | 
| 20,00 0,1591 0,0000 
6. | 10,08 119,97 0,1589 | 0,0002 | 
20,08 | | 
7. | 12,01 {20.24 a - [ -- a 
| 20,26 | | esultat 
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Sdéuregrad konnte man sie schnell zur fast farblosen Cuproldésuy 
reduzieren. Nach vollsténdiger Reduktion titrierte man mit n/1¢ 
Kaliumbichromatlésung. Zur Erkennung des Endpunktes dient 
auch hier Knop’sche Diphenylaminlésung, welche auch in manche 
anderen Fillen sehr gute Dienste zu leisten vermag.') Man erhal 
hier einen sehr guten und scharfen Endpunkt, ganz ahnlich wie j 
den anderen Fallen. Die vorstehende Tabelle zeigt den Einfluf 
des Saiuregrads auf die Titrationsergebnisse. 

Man sieht aus dieser Tabelle, daB zur Amalgambestimmung vor 
Kupfer die Grenze der Siurekonzentration, fiir welche durch Titra 
tionsergebnisse Genauigkeit zu erzielen ist, in einem engen Bereiche 
liegt, d. h. zwischen 7 und 10 n. Der niedere Siuregrad bis 5,4 hinab 
kann nur unter einer gewissen Indicatorkorrektion benutzt werden. Die 
erreichbare Genauigkeit bei dieser Methode ist auch in der obigen 
Tabelle angegeben. 


3. Zusammenfassung. 


Ks wurde gezeigt, daB unter geeigneten Bedingungen Wismut- 
amalgam Stannichlorid bzw. Cuprisulfat in Stanno- bzw. Cuprosalz 
reduziert; und unter Benutzung dieser Wirkung wurde eine neue 
Bestimmungsmethode beider Elemente ausgearbeitet. 

Zum SchluB méchte Verfasser Herrn Prof. Dr. Honpa, der 
dieser Untersuchung viel Interesse entgegengebracht hat, Herrn Prof. 
Dr. Kopayasui fiir seine freundliche, kritische Durchsicht dieser Ab- 
handlung, und auch Herrn Ts. Karo fiir seine eifrige Unterstiitzung 
bei dieser Arbeit seinen herzlichsten Dank aussprechen. 


') Siehe Kwor, Journ. Amer. chem. Soc. 46 (1924), 263; Furman, Journ. 


Ind. Ing. Chem. 17 (1925), 314; Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 368, 
388, 886; ebenso in der siebenten Mitteilung iiber die Amalgammethode. 


Sendai (Japan), Laboratory of chemical anaiysis, The Research 
Institute for Iron, Steel and Other Metals, Tohoku Imperial University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1926. 





